REPUBLIQUE FRANQA1SE 

■■■■■■■■I INSTITUT 

NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 



Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 

Fait a Paris, le 2 8 M A I 2002 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 




Martine PLANCH E 




ET ABLISSE MENT PUBLIC NATIONAL 



CREE PAR LA LOI N* 51-444 DU 19 AVRIL 1951 



g 

V. 



THIS PAGE BLAN K 



(USPTO) 



1er depot 



uneui o« 



26 bis. rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



BREVET D'INVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriety inteNectuelle - Livre VI 

REQUITE EN OtLIVRANCE 1/2 

Cet imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire 



N° 11354*01 



08 S40 W /26G899 



REMISE OES PIECES 

OATE 0^ OA 

UEU £ 5 



N° D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTR1BUE PAR L'INPI 

DATE DE DEPOT ATTR18UEE 
PAR L'INPI 



0108786 

3R 



Vos references pour ce dossier 

(facultatif) PI0-1327 



Q NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MAN DATA! RE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT tTRE ADRESS^E 

■ 

Manufacture Franchise des Pneumatiques MICHELIN 
Joel R1BIERE 
Service SGD/LG/PI - LAD 
63040 CLERMONT-FERRAND CEDEX 09 , 



Confirmation d'un depot par tgtecopie N° attribue par 1'INPI a la telecopie 



□ NATURE DE LA DEMANDE 


Cochez Tune des 4 cases sun/antes 


Demande de brevet 




Demande de certfficat d'ublrte 


□ 


Demande divisionnatre 

Demande de brevet initiate 
ou demande de certificat d'utilite' initiate 


□ 

N° Date / / 
N° Date / / 


Transformation d'une demande de 
brevet eu ropeen Demande de brevet initiate 


U 

N° Date J / 



| • » ■ mrmm mm wmm awiw \*vw vaiabtcica wu C9)iavC3 IHdAllllUIII/ 

Composition de caoutchouc pour pneumatique comportant un agent de couplage a fonction polythiosulfenamide. 



□ DECLARATION DE PRIORITY 
Oil REQUtTE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE D£pdT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 


Pays ou organisation \ 
Date ! / / 1 n° 

Pays ou organisation 

Date ! / / n° 
Pays ou organisation 

Date \ I 1 ! N° 

□ S f il y a d'autres priorttes, cochez la case et utilisez I'imprime aSuftea 


□ DEMANDEUR 


CO S'H y a d'autres demandeurs, cochez la case et utilisez rimprime aSulten 


Norn ou denomination sociale 


Societe de Technologie MICHELIN 


Prenoms 




Forme juridique 


Societe Anonyme 


N° SIREN 


,4 -I 4 -6 2 4 3 -7 9 j 


Code APE-NAF 


\ ■ ■ \ | 


Adresse 


Rue 


23 rue Breschet 


Code postal et ville 


63000 | CLERMONT-FERRAND 


Pays 


FRANCE 


Nationality 


Francaise 


N° de telephone (facuitatij) 




N° de telecopie (facuitatij) 




Adresse electronique (facultatif) 





1er depot 



IISPI 



KATtOMAL O t 

u» nor aim 

INDUITIIIUI 



BREVET D'INVENTION 

CERTIFICAT D'UTILITE 

REQUETE EN DELIVRANCE 2/2 



REMISE DES PIECES 

DATE l& 66 - oA 

LIEU 



QS 



N° DENREGISTHEMENT 



01 OS 786 



Vos references pour ce dossier : 

(facultatif) 


PI0-I327 


O MAN DATA! RE 




Nom 




Prenom 




Cabinet ou Societe 


Manufacture Francaise des Pneumatiques MICHELIN 


N °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 


PG7l07et7ll2 


Adresse 


Rue 


23 place des Carmes Dechaux j 


Code postal et ville 


63040 | CLERMONT-FERRAND CEDEX 09 


N° de telephone (facultatif) 


04 73 10 71 21 


N° de telecopie (facultatif) 


04 73 10 86 96 


Adresse electronique (facultatif) 




Qj INVENTEUR (S) 




Les inventeurs sont les demandeurs 


[~~ Oui 

1 x 1 Non Dans ce cas fournir une designation d'inventeur(s) separee 


□ RAPPORT DE RECHERCHE 


Uniquement pour une dcmande de brevet (y compris division et transformation) 


Etablissement immediat 
ou etablissement differe 


0 
□ 


Paiement echelonne de la redevance 


Paiement en trois versements, uniquement pour les personnes physiques 

□Oui 
□Non 


El REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCES 


Uniquement pour les personnes physiques 

dRequise pour la premiere fois pour cette invention (joindve un oris de non-imposition ) 

CDRequise anterieurement ace depot (joindre une copie de in decision d admission 
pour cette invention on indiquer sa reference) : 




Si vous avez utilise I'imprime «Suite» r 
indiquez le nombre de pages jointes 


\ 




E| SIGNATURE DU DEMANDEUR 

OU DU MANDATAIRE S\ / J / / ^ 
(Nom et qualite du signataire) jjf J {/ , - / k££> 

Pour MFPM - Mandataire 422-5/S.020 & / / " \X) ^ ' 
Joel RIBIERE, Salarie MFPM 


VISA DE LA PREFECTURE 





La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a rinformatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaiife 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'INPI. 



1 er depot • 



INPI 



IRBflftTBtltia 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Telephone : 01 53 04 53 04 Telecopie : 01 42 94 86 54 



BREVET D'INVENTION 

CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriety intellectuelle - Livre VI 

requEte en d£uvrance 

Page suite N° Lh ,/2. . 



N° 11354*01 



^ Reserve a I'lNPI ( - 



REMISE OES PIECES 
U£U £J 

N° DENREGISTREMENT q ^ QQ 

NATIONAL ATTR1BUE PAR UINPI 



Cet imprrme est a rempiir lisibfement a I'encre noire 



• D8 329 W /J€0899 



Vos references pour ce dossier \jhadtatif) 



PIO-1327 



I DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 



Pays ou organisation 
Date /„ 



Pays ou organisation 
Date /_.._ 

Pays ou organisation 
Date L Z_ 



N° 



DEMANDEUR 



Norn ou denomination sociale 



MICHELIN Recherche et Technique S.A. 



Prenoms 



Forme juridique 



Societe Anonyme 



N° SIREN 



Code APE-NAF 



Adresse 



Rue 



Route Louis Braille 10 et 12 



Code postal et ville 



1 763 | GRANGES-PACCOT 



Pays 



SUISSE 



Nationality 



Suisse 



N° de telephone \facultatij\ 



N Q de telecopie Ifacultatij) 



Adresse eiectronique {facultatij) 



Q DEMANDEUR 



Nom ou denomination sociale 



Prenoms 



Forme juridique 



N° SIREN 



Code APE-NAF 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Pays 



Nationality 



N° de telephone {facuitatifi 



N° de telecopie {facultatij] 



Adresse eiectronique yhcultatij] 



EE SIGNATURE DU DEMANDEUR 
OU DU MAN DATA! RE 
(Nom et qualrt du signataire) 

Pour MFPM - Mandataire 422-5/S.020 
Joel RIB1ERE, Salarie MFPM 




VISA DE LA PREFEI 
OU DE L'lNgy 




, 1 ^'^v,^ 

La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a Tinformatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formula^refiEP^> 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPI 



1er depdt 



5 La presente invention se rapporte aux compositions d'elastomeres dieniques renforcees d'une 
charge blanche ou inorganique, destinees parti culierement a la fabrication de pneumatiques ou 
de produits semi-finis pour pneumatiques, notamment de bandes de roulement de ces 
pneumatiques. - 

10 Elle est plus particulierement relative a l'utilisation, dans de telles compositions, d'agents de 
liaison pour le couplage de charges inorganiques renfor9antes et d'elastomeres dieniques. 

On sait, d'une maniere generate, que pour obtenir les proprietes de renforcement optimales 
conferees par une charge, il convient que cette derniere soit presente dans la matrice 
15 elastomerique sous une forme finale qui soit a la fois la plus finement divisee possible et 
repartie de la fa9on la plus homogene possible. Or, de telles conditions ne peuvent etre 
-Yealisees que dans la mesure ou la charge presente une tres bonne aptitude, d f une part a 
s'incorporer dans la matrice lors du melange avec l'elastomere et a se desagglomerer, d'autre 
part a se disperser de fa9on homogene dans cette matrice. 

20 

De maniere tout a fait connue, le noir de carbone presente de telles aptitudes, ce qui n'est en 
general pas le cas des charges inorganiques. En effet, pour des raisons d'affinites reciproques, 
les particules de charge inorganique ont une facheuse tendance, dans la matrice elastomerique, 
a s'agglomerer entre elles. Ces interactions ont pour consequence nefaste de limiter la 

25 dispersion de la charge et done les proprietes de renforcement a un niveau sensiblement 
inferieur a celui qu'il serait theoriquement possible d'atteindre si toutes les liaisons (charge 
inorganique/elastomere) susceptibles d'etre creees pendant l'operation de melangeage, etaient 
effectivement obtenues. Ces interactions tendent d'autre part a augmenter la viscosite a l'etat 
cru des compositions de caoutchouc et done a rendre leur mise en reuvre ("processability") 

30 plus difficile qu'en presence de noir de carbone. 

Depuis que les economies de carburant et la necessite de proteger Tenvironnement sont 
devenues une priorite, il s'est avere cependant necessaire de produire des pneumatiques ayant 
une resistance au roulement reduite, sans penalisation de leur resistance a Tusure; Ceci a ete 

35 rendu possible notamment grace a la decouverte de nouvelles compositions de caoutchouc 
renforcees de charges inorganiques specifiques qualifiees de M renfor9antes M , capables de 
rivaliser du point de vue renfor9ant avec un noir de carbone conventionnel de grade 
* pneumatique, tout en offrant a ces compositions une hysterese plus faible, synonyme d'une 
plus basse resistance au roulement pour les pneumatiques les comportant, ainsi que des 

40 proprietes d'adherence elevees sur sol mouille, enneige ou verglace. 

De telles compositions de caoutchouc, comportant des charges inorganiques renfor9antes par 
exemple du type silices ou alumines, ont par exemple ete decrites dans les brevets ou 
demandes de brevet EP 501 227 ou US 5 227 425, EP 735 088 ou US 5 852 099, EP 810 258 
45 ou US 5 900 449, EP 881 252, WO99/02590, WO99/06480, WO00/05300, WO00/05301 . 
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On citera en particulier les documents EP 501 227, EP 735 088 ou EP 881 252 qui divulguent 
des compositions de caoutchouc dienique renforcees de silices precipitees a haute 
dispersibilite, de telles compositions permettant de fabriquer des bandes de roulement ayant 
: une resistance au roulement nettement amelioree, sans affecter les autres proprietes en 
5 particulier celles d'adherence, d'endurance et de resistance a l'usure. De telles compositions 
presentant un tel compromis de proprietes contradictoires sont egalement decrites dans la 
demande EP 810 258, avec, a titre de charges inorganiques renfor9antes, des alumines 
specifiques a dispersibilite elevee. 

10 L'utilisation de ces charges inorganiques specifiques, hautement dispersibles, a certes reduit 
les difficultes de mise en ceuvre a l'etat cru des compositions de caoutchouc les contenant, 

; mais cette mise en oeuvre reste neanmoins plus difficile que pour les compositions chargees 
conventionnellement de noir de carbone. 

15 En particulier, il est necessaire d'utiliser un agent de couplage, encore appele agent de liaison, 
qui a pour fonction d'assurer la liaison entre la surface des particules de charge inorganique et 
Telastomere, tout en facilitant la dispersion de cette charge inorganique au sein de la matrice 
elastomerique. 

20 Par agent de "couplage" (charge inorganique/elastomere), on entend de maniere connue un 
compose apte a etablir une connexion suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre la 
charge inorganique et Pelastomere dienique ; U n tel agent de couplage, au.~ : moins 
bifonctiormel, a par exemple comme formule generate simplifiee « Y-T-X »,.dans laquelle: 

25 Y represente un groupe fonctionnel (fonction "Y ") qui est capable de !se Her 

physiquement et/ou chimiquement a la charge inorganique, une telle liaison pouvant etre 
etablie,.par exemple, entre un atome de silicium de Tagent de couplage et les groupes 
r . - hydroxyle (OH) de surface de la charge inorganique (par exemple les silanols de surface 
lorsqu'il s'agit de silice); 

30 - X represente un groupe fonctionnel (fonction "X") capable de se lier 

physiquement et/ou chimiquement a Telastomere dienique, par exemple par 
l'intermediaire d'un atome de soufre; - 

T represente un groupe organique divalent permettant de relier Y et X. 

35 Les agents de couplage ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples agents de 
recouvrement de charge inorganique qui de maniere connue peuvent comporter la fonction Y 
active vis-a-vis de la charge inorganique mais sont depourvus de la fonction X active vis-a-vis 
de Telastomere dienique. 

40 Des agents de couplage, notamment (silice/elastomere dienique), ont ete decrits dans de 
nombreux documents, les plus connus etant des organosilanes bifonctionnels porteurs de trois 
fonctions organoxysilyle (notamment alkoxysilyle) a titre de fonction Y, et, a titre de fonction 
X, d'au moins une fonction capable de reagir avec Pelastomere dienique telle que notamment 
un groupe fonctionnel soufre (i.e., comportant du soufre). 

45 
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Ainsi, il a ete propose dans les demandes de brevet FR 2 094 859 ou GB 1 310 379 d'utiliser 
un agent de couplage mercaptoalkoxysilane pour la fabrication de bandes de roulement de 
pneumatiques. II fut rapidement mis en evidence et il est aujourd'hui bien connu que les 
mercaptoalkoxysi lanes sont susceptibles de procurer d'excellentes proprietes de couplage 
5 silice/elastomere, mais que 1'utilisation industrielle de ces agents de couplage n'est pas 
possible en raison de la tres forte reactivite des fonctions soufrees type thiols -SH (fonctions 
"X") conduisant tres rapidement au cours de la preparation des compositions de caoutchouc, 
dans un melangeur interne, a des vulcanisations prematurees encore appelees "grillage" 
("scorching"), a des viscosites a 1'etat cru tres elevees, en fin de compte a des compositions de 
10 caoutchouc quasiment impossibles a travailler et a mettre en oeuvre industriellement. Pour 
illustrer ce problerne, on peut citer par exemple les documents FR 2 206 330 5 US 3 873 489, 
US 4 002 594. 

Pour remedier a cet inconvenient, il a ete propose de remplacer ces mercaptoalkoxysilanes par 
15 des alkoxysilanes polysulfures, notamment des polysulfures de bis-(alkoxylsilylpropyle) tels 
- que decrits dans de tres nombreux documents (voir par exemple FR 2 149 339, FR 2 206 330, 
• US 3 842 1 1 1 , US 3 873 489, US .3 997 581). Parmi ces polysulfiires, doit etre cite notamment 
le tetrasulfiire de bis 3-triethoxysilylpropyle (en abrege TESPT) ou le disulfure de bis 
3-triethoxysilylpropyle (en abrege TESPD). 

20 

Ces alkoxysilanes polysulfiires, en particulier le TESPT, sont generalement consideres comme 
les produits apportant, pour des vulcanisats comportant une charge inorganique renfor9ante, 
en particulier de la silice, le meilleur compromis en termes de securite au grillage, de facilite 
de mise en oeuvre et de pouvoir renfor9ant. lis sont a ce titre les agents de couplage les plus 
25 utilises aujourd'hui dans les compositions de caoutchouc pour pneumatiques, meme s'ils 
presentent comme inconvenients connus (voir par exemple brevets US 5 652 310. US 5 684 
171, US 5 684 172) d'etre relativement onereux et, qui plus est, de devoir etre utilises le plus 
soiivent dans des quantites relativement importantes. 

30 Or, de maniere inattendue, la Demanderesse a decouvert lors de ses recherches que des agents 
de couplage specifiques peuvent presenter des performances de couplage superieures a celles 
des alkoxysilanes polysulfures, notamment a celles du TESPT, dans les compositions de 
• caoutchouc pour pneumatique. 

35 ' Ces agents de couplage sont des composes' organosilicies qui ont comme caracteristique 
essentielle d'etre porteurs, a titre de fonction X, d'un groupe fonctionnel polythiosulfenamide 
particulier. lis ne posent pas par ailleurs les problemes precites de grillage premature et ceux 
de mise en oeuvre lies a une viscosite trop importante des compositions de caoutchouc a Tetat 
cru, inconvenients poses notamment par les mercaptosilanes. 

40 

En consequence, un premier objet de l'invention conceme une composition elastomerique 
utilisable pour la fabrication de pneumatiques, comportant au moins, comme constituants de 
base, (i) uh elastomere dienique, (ii) une charge inorganique a titre de charge renfo^ante et 
(iii), a titre d'agent de couplage " (charge inorganique/elastomere dienique), un compose 
45 organosilicie polysilyle au moins bifonctionnel greffable sur l'elastomere au moyen d'un 
groupe soufre a fonction polythiosulfenamide, de formule: 
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(I) = Si — A — S x — R l R 2 , 

dans laquelle: . ... 

- A est un groupe de liaison divalent, lineaire ou ramifie, permettant de relier le groupe 
. 5 polythiosulfenamide a un premier atome de silicium du compose organosilicie; 

, x est un nombre entier ou fractionnaire de 2, a 4; . . 

- R 1 represente l'hydrogene, un groupe hydrocarbone monovalent ou R 2 ;* 
R 2 represente le groupement: - 

1.0 . — B — Si = , 

c- dans lequel: , ... . ... 

B est un groupe de liaison divalent, lineaire ou ramifie; 
; . - Si represente un deuxieme atome de silicium du compose organosilicie. 
15 - . ... 

L'invention a egalement pour objet 1'utilisation d'une composition de caoutchouc conforme a 
. l'invention pour la fabrication de pneumatiques ou pour la fabrication de produits semi-finis 
destines a de tels pneumatiques, ces produits semi-finis etant choisis en.particulier dans le 
groupe constitue pax les bandes de roulement, Ies sous-couches destinees par exemple^a etre 
20 placees sous ces bandes de roulement, les nappes d'armature de sommet, les flancs, les nappes 
. . d'armature de carcasse, les talons,, les protecteurs, les chambres a air et les.gommes interieures 
etanches pour pneu sans chambre. . : 

L'invention a d'autre part pour objet ces pneumatiques et ces produits semi-finis eux-memes, 
25 lorsqu'ils comportent une composition elastomerique conforme a rinventionf ces 

pneumatiques etant destines a equiper des vehicules de tourisme, vehicules 4x4 (a^&roufes 
. - . motrices), SUV ("Sport Utility Vehicles"), deux roues (notamment velos ou motos), cgmme 

des vehicules industriels choisis parmi camionnettes, "Poids-lourd" - i.e., metro, bus, engins 

de transport routier (camions, tracteurs, remorques), vehicules hors-la-route - , engins 
30 agricoles ou de genie civil, ayions, autres vehicules de transport ou de manutention. 

L'invention concerne en particulier les bandes de roulement de pneumatiques, ces bandes de 
roulement pouvant etre utilisees lors de la fabrication de pneumatiques neufs ou pour le 
rechapage de pneumatiques usages ; grace aux compositions de l'invention, ces bandes de 

35 - roulement presentent a la fois une faible resistance au roulement, une tres bonne adherence et 

- une resistance elevee a l'usure. 

. L'invention concerne egalement un procede de preparation d'une composition de caoutchouc 
utilisable pour la fabrication de pneumatiques, un tel procede comportant les etapes suivantes: 

40 

• incorporer a un elastomere dienique, dans un melangeur, au moins: 
une charge inorganique renfor9ante; 

a titre d'agent de couplage (charge inorganique/elastomere dienique), un 
compose organosilicie au moins bifonctionnel greffable sur 1'elastomere au 
45 . moyen d'un groupe soufre, 
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en malaxant thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'a 

atteindre une temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C; 

refroidir l'ensemble a une temperature inferieure a 100°C; 

incoiporer ensuite un systeme de vulcanisation; 

malaxer le tout jusqu'a une temperature maximale inferieure a 1 20°C, 

et etant caracterise en ce que ledit groupe soufre repond a la formule (I) precitee. 

L'invention a d'autre part pour objet l'utilisation comme agent de couplage (charge 
inorganique/elastomere dienique), dans une composition a base d'elastomere dienique 
renforcee par une charge inorganique destinee a la fabrication de pneumatiques, d'un compose 
organosilicie au moins bifonctionnel, greffable sur l'elastomere au moyen d'un groupe soufre, 
a fonction polythiosulfenamide, repondant a la formule (I) precitee. 

L'invention a enfin pour objet un procede pour coupler une charge inorganique et un 
elastomere dienique, dans une composition elastbmerique utilisable pour la fabrication de 
pneumatiques, un tel procede comportant les etapes suivantes: 

• incorporer a un elastomere dienique, dans un melangeur, au moins: 

une charge inorganique renfor9ante; 

a titre d'agent de couplage (charge inorganique/elastomere dienique), un 
compose organosilicie au moins bifonctionnel greffable sur l'elastomere au 
moyen d'un groupe soufre, ' • 

en malaxant thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs' etapes, jusqu'a 
atteindre une temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C; 

• refroidir l'ensemble a une temperature inferieure a 100°C, 

et etant caracterise en ce que ledit groupe soufre repond a la formule (I) precitee. 

L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere de la description et 
des exemples de realisation qui suivent, ainsi que des figures relatives a ces exemples qui 
representent : 

' fig. 1 : des rheogrammes (courbes de cuisson) enregistres pour des compositions de 
caoutchouc conformes ou non a l'invention; 

fig. 2 : des courbes de variation de module en fonction de Fallongement pour ces 
compositions de caoutchouc. - 

I. MESURES ET TESTS UTILISES 

Les compositions de caoutchouc sont caracterisees avant et apres cuisson, comme indique ci- 
apres. 

I-l. Plasticite Mooney 
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On utilise un consistometre oscillant tel que decrit dans la norme franchise NF T 43-005 
(1991). La mesure de plasticite Mooney se fait selon le principe suivant : la composition a 
l'etat cru (i.e., avant cuisson) est moulee dans une enceinte cylindrique chauffee a 100°C. 
Apres une minute de prechauffage, le rotor tourne au sein de l'eprouvette a 2 tours/minute et 
5 on mesure le couple utile pour- entretenir ce mouvement apres 4 minutes de rotation. La 
plasticite Mooney (ML 1+4) est exprimee en "unite Mooney" (UM 5 avec 1 UM=0 3 83 
Newton.metre). ■ - 

" 1-2. .Temps de grillage 
10 

)U Les mesures sont effectuees a 130°C, conformement a la norme fran9aise NF T 43-005 
(1991). L'evolution de 1'indice consistometrique en fonction du temps permet de determiner 
le temps de grillage des compositions de caoutchouc, apprecie conformement a la norme 
precitee par le parametre T5 (cas d'un grand rotor), exprime en minutes, et defini comme etant 
15 le temps .necessaire pour obtenir une augmentation de 1'indice consistometrique (exprimee en 
UM) de 5 unites.au dessus de la valeur minimale mesuree pour cet indice. 

1-3. Rheometrie 

20 Les mesures sont effectuees a 150°C avec un rheometre a chambre oscillante, selon la^norme 

. . DIN 53529 - partie 3 (juin 1983). L'evolution du couple rheometrique en fonction du/temps 
(voir figure 1 annexee) decrit 1'evolution de la rigidification de la composition par suite de la 
reaction de vulcanisation. Les mesures sont traitees selon la norme DIN 53529 - partie 2 (mars 
1983) ": ti est le delai d'induction, c 5 est-a-dire le temps necessaire au debut de la reaction de 

25 vulcanisation ; t a (par exemple t9o ou t99) est le temps necessaire pour atteindre une conversion 
de oc%, c'est-a-dire a% (par exemple 90% ou 99%, respectivement) de Tecart ehtfe les 
couples minimum et maximum. On mesure egalement la constante de vitesse de conversion 
notee K (exprimee en min" 1 ), d'ordre 1, calculee entre 30% et 80% de conversion, qui permet 
d l apprecier la cinetique de vulcanisation. 

30 . . , . / 

1-4. Essais de traction 

Ces essais permettent de detenniner les contraintes d'elasticite et les proprietes a la rupture. 

Sauf indication differente, ils sont effectues conformement a la norme frangaise NF T 46-002 
35 de septembre 1988. On mesure en seconde elongation (i.e. apres un cycle d'accommodation) 

les modules secants nominaux (ou contraintes apparentes, en MPa) a 10% d'allongement 

(notes MA 10), 100% d'allongement (notes MA 100) et 300% d'allongement (notes MA300). 

On mesure egalement les contraintes a la rupture (en MPa) et les allongements a la rupture (en 

%). Toutes ces mesures de traction sont effectuees dans les conditions normales de 
40 temperature (23 ± 2°C) et d'hygrometrie (50 ± 5% d'humidite relative), selon la norme 

fransaiseNFT 40-101 (decembre 1979). 

Un traitement des enregistrements de traction permet egalement de tracer la courbe de module 
en fonction de Tallongement (voir figure 2 annexee), le module utilise ici etant le module 
45 secant vrai mesure en premiere elongation calcule en se ramenant a la section reelle de 
l'eprouvette et non a la section initiale comme precedemment pour les modules nominaux. 
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II. CONDITIONS DE REALISATION DE L f INVENTION 



Les compositions de caoutchouc selon l'invention sont a base d'au moins chacun des 
constituants suivants: (i) un (au moins un) elastomere dienique, (ii) une (au moins une) charge 
inorganique a titre de charge -renforfante, (iii) un (au moins un) compose organosilicie 
specifique en tant qu ! agent de couplage (charge inorganique/elastomere dienique). *»•„.' 

Bien entendu, par l'expression composition "a base de", il faut entendre une composition 
comportant le melange et/ou le produit de reaction in situ des differents constituants utilises, 
certains de ces constituants de base etant susceptibles de, ou destines a reagir entre eux, au 
moins en partie, lors des differentes phases de fabrication de la composition, notamment au 
cours de sa vulcanisation. 

IKL Elastomere dienique .• 

Par elastomere ou caoutchouc "dienique", on entend de maniere connue un elastomere issu au 
moins en partie (i.e. un homopolymere ou un copolymere) de monomeres dienes (monomeres 
porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non). 

De maniere generate, on entend ici par elastomere dienique "essentiellement insature" un 
elastomere dienique issu au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayantun taux de 
motifs ou unites d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 15% (% en moles). 

C'est ainsi, par exemple, que des elastomeres dieniques tels que les caoutchoucs butyle ou les 
copolymeres de dienes et d'alpha-olefines type EPDM n'entrent pas dans la definition 
precedente et peuvent etre notamment qualifies d'elastomeres dieniques "essentiellement 
satures" (taux de motifs d'origine dienique faible ou tres faible, toujours inferieur a 1 5%). 

Dans la categorie des elastomeres dieniques "essentiellement insatures", on entend en . 
particulier par elastomere dienique "fortement insature" un elastomere dienique ayant un taux 
de motifs d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 50%. 

Ces definitions etant donnees, on entend plus particulierement par elastomere dienique 
susceptible d'etre mis en oeuvre dans les compositions conformes a l'invention: 

(a) - tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere diene conjugue ayant de 
A a 12 atomes de carbone; ■ • - • * 

(b) ' - tout copolymere obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs dienes conjugues entre 
• eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 a 20 atomes de 

carbone; 

(c) - un copolymere ternaire obtenu par copolymerisation d'ethylene, d'une a-olefme ayant 3 
a 6 atomes de carbone avec un monomere diene non conjugue ayant de 6 a 12 atomes de 
carbone, comme par exemple les elastomeres obtenus a partir d'ethylene, de propylene 
avec un monomere diene non conjugue du type precite tel que notamment l'hexadiene- 
1,4, l'ethylidene norbornene, le dicyclopentadiene; 
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(d) - un copolymere d'isobutene et d'isoprene (caoutchouc butyle), ainsi que les versions 
halogenees, en particulier chlorees ou bromees, de ce type de copolymere. 

Bien qu'elle s'applique a tout type d'elastomere dienique, l'homme du metier du pneumatique 
. 5 -comprendra que la presente invention, en particulier lorsque la composition de caoutchouc est 
• i. destinee a une bande de roulement de pneumatique, est en premier lieu mise en oeuvre avec 
des elastomeres dieniques essentiellement insatures, en particulier du type (a) ou (b) ci-dessus. 

r A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1,3, le 2 -m ethyl- 1,3- 
10 butadiene, les 2,3-di(alkyle en C r C 5 )-l,3-butadienes tels que par exemple le 2,3-dimethyl- 

• «l,3-butadiene, le 2,3-diethyl-L3-butadiene, le 2-methyl-3 -ethyl- 1,3 -butadiene, le 2-methyl-3- 

• isopropyl-l,3-butadiene, un aryl-l,3-butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene. A titre de 
composes vinyle-aromatiques conviennent par exemple le styrene, Tortho-, meta-, para- 
methylstyrene, le melange commercial "vinyle-toluene", le para-tertiobutylstyrene, les 

15 methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinylmesitylene ? le divinylbenzene, le vinyl naphtalene. 

r: Les copolymeres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unites dieniques et entre 1% et 
. * 80% en poids d'unites vinyle-aromatiques. Les elastomeres peuvent avoir toute microstructure 
qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la presence Ou non 
20 d'un agent modifiant et/ou randomisant et des quantites d'agent modifiant et/ou randomisant 
employees. Les elastomeres peuvent etre par exemple a blocs, statistiques^ sequences, 
microsequences, et etre prepares en dispersion ou en solution ; ils peuvent etre couplesfet/ou 
. etoiles . ou encore fonctionnalises avec un agent de couplage et/ou d r etoilage" ou de 
fonctionnalisation. 

25 ' 33 . 

A titre preferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teit^ur'en 
unites -1,2 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 superieure £r80%, 
les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une teneur 
en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement entre 20% et 40%, une 

30 1 teneur .en liaisons -1,2 de la partie butadienique comprise entre 4% et 65% , une teneur en 
liaisons trans- 1,4 comprise entre 20% et 80%, les copolymeres de butadiene-isoprene et 
notamment ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5% et 90% en poids et une 
temperature de transition vitreuse (Tg, mesuree selon norme ASTM D34 18-82) de -40°C a 
r80°C 5 " l^s copolymeres isoprene-styrene et notamment ceux ayant une teneur en styrene 

35 comprise entre 5% et 50% en poids et une Tg comprise entre -25°C et -50°C. Dans le cas des 
copolymeres de butadiene-styrene-isoprene conviennent notamment ceux ayant une teneur en 
styrene comprise entre- 5% et 50% en poids et plus particulierement comprise entre 10% et 
40%, une teneur en isoprene comprise entre 1 5% et 60% en poids et plus particulierement 
entre 20% et 50%, une teneur en butadiene comprise entre 5% et 50% en poids et plus 

40 particulierement comprise entre 20% et 40%, une teneur en unites -1,2 de la partie 
butadienique comprise entre 4% et 85%, une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
butadienique comprise entre 6% et 80%, une teneur en unites -1,2 plus. -3,4 de la partie 
* isoprenique comprise entre 5% et 70% et une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
isoprenique comprise entre 10% et 50%, et plus generalement tout copolymere butadiene- 

45 . styrene-isoprene ayant une Tg comprise entre -20°C et -70°C. 
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En resume, de maniere particulierement preferentielle, l'elastomere dienique de la 
composition conforme a l'invention est choisi dans le groupe des elastomeres dieniques 
fortement insatures constitue par les polybutadienes (BR), les polyisoprenes (IR), le 
caoutchouc naturel (NR) 5 les copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprene et les 
5 melanges de ces elastomeres. De tels copolymeres sont plus preferentiellement choisis dans le 
groupe constitue par les copolymeres de butadiene-styrene (SBR), les copolymeres 
d'isoprene-butadiene (BIR), les copolymeres d'isoprene-styrene (SIR) et les copolymeres 
d'isoprene-butadiene-styrene (SBIR). . - ■ 

10 La composition conforme a l'invention est particulierement destinee a une bande de rdulement 
pour pneumatique, qu'il s'agisse d'un pneumatique neuf ou usage (cas d'un rechapage). 

Dans le cas d'un pneumatique pour vehicule tourisme, l'elastomere dienique est par exemple 
un SBR, qu'il s'agisse d'un SBR prepare en emulsion ("ESBR") ou d'un SBR prepare en 

T5 solution ("SSBR"), ou un coupage (melange) SBR/BR, SBR/NR (ou SBR/IR),ou encore 
BR/NR (ou BR/IR). Dans' le cas d'un elastomere SBR, on utilise notamment un SBR ayant 
- . une teneur en styrene comprise entre 20% et 30% en poids, une teneur en liaisons vinyliques 
de la partie butadienique comprise entre 15% et 65%, une teneur en liaisons trans-1,4 
comprise entre 15% et 75% et une Tg comprise entre -20°C et -55°C. Un tel copolymere SBR, 

20 de preference prepare en solution (SSBR), est eventuellement utilise en melange avec un 
polybutadiene (BR) possedant de preference plus de 90% de liaisons cis-1,4. 

Dans le cas d'un pneumatique pour vehicule utilitaire, notamment pour vehicule Poids-lourd, 
l'elastomere dienique est notamment un elastomere isoprenique; par "elastomere isoprenique", 

25 on entend de maniere connue un homopolymere ou un copolymere d'isoprene, en d'autres 
termes un elastomere dienique choisi dans le groupe constitue par le caoutchouc naturel (NR), 
les polyisoprenes de synthese (IR), les differents copolymeres d'isoprene et les melanges de 
ces elastomeres. Parmi les copolymeres d'isoprene, on citera en particulier les copolymeres 
d'isobutene-isoprene (caoutchouc butyle - IIR), d'isoprene-styrene (SIR), d'isoprene-butadiene 

30 '(BIR) ou d'isoprene-butadiene-styrene (SBIR). Cet elastomere isoprenique est de preference 
du caoutchouc naturel ou un polyisoprene cis-1,4 de synthese; parmi xes polyisoprenes de 
synthese, sont utilises de preference des polyisoprenes ayant un taux (% molaire) de 'liaisons 
cis-1,4 superieur a 90%, plus preferentiellement encore superieur a 98%. Pour un tel 
pneumatique pour vehicule utilitaire, l'elastomere dienique peut etre aussi constitue, en tout ou 

3*5 partie, d'un autre elastomere fortement insature tel que, par exemple, un elastomere SBR. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de l'invention, notamment lorsqu'elle est 
destinee a un flanc de pneumatique, la composition conforme a l'invention peut contenir au 
moins un elastomere dienique essentiellement sature, en particulier au moins un copolymere 
40 EPDM, que ce copolymere soit par exemple utilise ou non en melange avec un ou plusieurs 
des elastomeres dieniques fortement insatures cites precedemment. 

Les compositions de l'invention peuvent contenir un seul elastomere dienique ou un melange 
de plusieurs elastomeres dieniques, le ou les elastomeres dieniques pouvant etre utilises en 
45 association avec tout type d'elastomere synthetique autre que dienique, voire avec des 
polymeres autres que des elastomeres, par exemple des polymeres thermoplastiques. 
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II-2. Charge renforcante . 

La charge blanche ou inorganique utilisee a titre de charge renfor9ante peut constituer la 
>.totalite ou une partie seulement de la charge renfor9ante totale, dans ce dernier cas associee 
.par exemple a du noir de carbone. 

De preference, dans les compositions de caoutchouc conformes a l'invention, la charge 
inorganique renfor9ante constitue la majorite, i.e. plus de 50 % en poids de la charge 
renfor9ante totale, plus preferentiellement plus de 80 % en poids de cette charge renfor9ante 
totale. • . 

Dans la presente demande, on entend par "charge inorganique renfor9ante", de maniere 
connue, une charge inorganique ou minerale, quelles que soient sa couleur et son origine 

. (naturelle ou de synthese), encore appelee charge "blanche" ou parfois charge "claire" par 
opposition au noir de carbone, cette charge inorganique etant capable de renforcer a elle seule, 
sans autre moyen qu'un agent de couplage intermediate, une composition de caoutchouc 

: destinee a la fabrication de pneumatiques, en d'autres termes capable de remplacer, dans sa 
fonction de renforcement, une charge conventionnelle de noir de, carbone de ^grade 
pneumatique. *»v 

Preferentiellement, la charge inorganique renfor9ante est une charge minerale du type;* silice 
* (Si0 2 ) ou alumine (AI2O3), ou un melange de ces deux charges. 

La silice utilisee peut etre toute silice renfor9ante connue de Thomme du metier, notamment 
toute silice precipitee ou pyrogenee presentant une surface BET ainsi qu'une surface 
specifique CTAB toutes deux inferieures a 450 m 2 /g, de preference de 30 a 400 m 2 /g. Les 
silices precipitees hautement dispersibles (dites "HDS") sont preferees, en particulier lorsque 
I'invention est mise en oeuvre pour la fabrication de pneumatiques presentant une faible 
resistance au roulement ; par silice hautement dispersible, on entend de maniere connue toute 
silice ayant une aptitude importante a la desagglomeration et a la dispersion dans une matrice 
elastomerique, observable de maniere connue par microscopie electronique ou optique, sur 
coupes fines. Comme exemples non limitatifs de telles silices hautement dispersibles 
preferentielles, on peut citer la silice Perkasil KS 430 de.la societe Akzo, la silice BV3380 de 
la societe Degussa, les silices Zeosil 1 165 MP et 1115 MP de la societe Rhodia, la silice Hi- 
Sil 2000 de la societe PPG, les silices Zeopol 8741 ou 8745 de la Societe Huber, des silices 
precipitees traitees telles que par exemple les silices "dopees" a Taluminium decrites dans la 
demande EP-A-0 735 088. . 

L'alumine renfor9ante utilisee preferentiellement est une alumine hautement dispersible ayant 
une surface BET allant de 30 a 400 m 2 /g, plus preferentiellement entre 60 et 250 m 2 /g, une 
taille moyenne de particules au plus egale a 500 nm, plus preferentiellement au plus egale a 
200 nm, telle que decrite dans la demande EP-A-0 8*10 258 precitee. Comme exemples non 
limitatifs de telles alumines renfor9antes, on peut citer notamment les alumines A 125, CR125, 
D65CR de la societe Baikowski. 
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L'etat physique sous lequel se presente la charge inorganique renforfante est indifferent, que 
ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, ou encore de billes. Bien entendu 
on entend egalement par charge inorganique renfor9ante des melanges de differentes charges 
inorganiques renfor9antes, en particulier de silices et/ou d'alumines hautement dispersibles 
5 telles que decrites ci-dessus. 

Lorsque les compositions de caoutchouc de l'invention sont utilisees comme bandes de 
roulement de pneurnatiques, la charge inorganique renfor9ante utilisee, en particulier s'il s'agit 
de silice, a de preference une surface BET comprise entre 60 et 250 m 2 /g, plus 
10 preferentiellement comprise entre 80 et 200 m 2 /g. 

La charge inorganique renfor9ante peut etre egalement utilisee en coupage (melange) avec du 
noir de carbone. Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, notamment 
les noirs du type HAF, ISAF, SAF, conventionnellement utilises dans les pneus et 
1 5 particulierement dans les bandes de roulement des pneus. A titre d'exemples non limitatifs de 
tels noirs, on peut citer les noirs Nl 1 5, Nl 34, N234, N339, N347, N375. 

La quantite de noir de carbone presente dans la charge renfor9ante totale peut varier dans de 
larges limites, cette quantite de noir de carbone etant preferentiellement inferieure a la 
20 quantite de charge inorganique renfor9ante presente dans la composition de caoutchouc. 

Dans les compositions conformes a 1' invention, en particulier dans les bandes de roulement 
incorporant de telles compositions, on prefere utiliser, en faible proportion, un noir de carbone 
en association avec la charge inorganique renfor9ante, a un taux preferentiel compris entre 2 et 
25 20 pee, plus preferentiellement compris dans un domaine de 5 a 15 pee. Dans les fourchettes 
indiquees, on beneficie des proprietes colorantes (agent de pigmentation noire) et anti-UV des 
noirs de carbone, sans penaliser par ailleurs les performances typiques apportees par la charge 
inorganique renfor9ante, a savoir faible hysterese (resistance au roulement diminuee) et 
adherence elevee sur sol mouille, enneige ou verglace. 

30 

De maniere preferentielle, le taux de charge renfemjante totale (charge inorganique renfor9ante 
plus noir de carbone le cas echeant) est compris entre 10 et 200 pee, plus preferentiellement 
entre 20 et 150 pee, I'optimum etant different selon les applications visees ; en effet, le niveau 
de renforcement attendu sur un pneumatique velo, par exemple, est de maniere, connue 
35 nettement inferieur a celui exige sur un pneumatique apte a rouler a grande vitesse de maniere 
soutenue, par exemple un pneu moto, un pneu pour vehicule de tourisme ou pour vehicule 
utilitaire tel que .Poids lourd. 

Pour les bandes de roulement de tels pneumatiques aptes a rouler a grande vitesse, la quantite 
40 de charge inorganique renfor9ante, en particulier s'il s'agit de silice, est de preference comprise 
entre 30 et 140 pee, plus .preferentiellement comprise dans un domaine de 50 a 120 pee. 

Dans le present expose, la surface specifique BET est determinee de maniere connue, selon la 
methode de Brunauer-Emmett-Teller decrite dans "The Journal of the American Chemical 
45 Society" Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a la norme fran9aise NF T 45-007 
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(novembre 1987) ; la surface specifique CTAB est la surface exteme determinee selon la 
meme normeNF T 45-007. , . * 

Enfin, 1'homme du metier comprendra qu'a titre de charge equivalente de la charge 
inorganique renforsante decrite dans le present paragraphe, pourrait etre utilisee une charge 
organique renfor9ante, notamment un noir de carbone, recouvert au moins en partie d'une 
couche inorganique, par exemple de silice, necessitant quant a elle l'utilisation d'un agent de 
couplage pour etablir la liaison avec Telastomere. 

II-3. Agent de couplage (compose organosilicie) 

Comme explique precedemment, un agent de couplage (charge " inorganique/elastomere 
dienique) est, de maniere connue, porteur d'au moins deux fonctions, notees ici "Y" et "X", lui 
permettant de pouvoir se greffer, d'une part sur la charge inorganique renfor^ante au moyen de 
la fonction Y 5 par exemple un groupe hydroxyle ou un groupe hydrolysable, d'autre part sur 
Telastomere dienique au moyen de la fonction X, par exemple une fonction soufree. 

. Une caracteristique essentielle du compose organosilicie polysilyle utilise comme agent de 
couplage dans les compositions conformes a T invention est que ce compose est greffable sur 
Telastomere au moyen d'un groupe soufre a fonction polythiosulfenamide, de formule: 

• (I) = Si — A — S x — NR 1 R 2 , . ^ 

dans laquelle: 

A est'un groupe de liaison divalent, lineaire ou ramifie, permettant de relier le grpupe 
^ polj^thiosulfenamide a un premier atome de silicium du compose organosilicie;^ 
x est un nombre entier ou fractionnaire de 2 a 4; "[ " 

R represente Thydrogene, un groupe hydrocarbone monovalent ou R ; 
R 2 represente le groupement: 

— B — Si = , 

dans lequel: 

/ - B est un groupe de liaison divalent, lineaire ou ramifie; 

Si represente un deuxieme atome de silicium du compose organosilicie. 

On rappelle ici que par compose "organosilicie" (ou "organosilicique") doit etre entendu, par 

definition, un compose organique renfermant au moins une liaison Carbone-Silicium. On 

comprendra que le compose de formule (I) ci-dessus, porteur d T au moins deux atomes de 

' . - * 

silicium differents (au moins un- lie au groupe A, au moins un autre lie au groupe B), entre 

done dans la categorie des composes organosilicies du type polysilyles. On notera d'autre part 

que lorsque R 1 est identique (dans sa formule generale) a R 2 . alors le compose de formule (I) 

est porteur d'au moins trois atomes de silicium differents. 
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Dans la formule (I) ci-dessus, dans le cas ou la voie de synthase du compose considere ne peut 
donner naissance qu'a une seule sorte de groupe polysulfure, le nombre x est alors uri nombre 
entier qui est egal a 2, 3 ou 4, de preference egal a 2 ou 3. 

5 Mais Thomme du metier comprendra aisement que ce nombre peut etre un nombre moyen 
fractionnaire lorsque la voie de synthese donne naissance a un melange de groupes 
polysulfures ayant chacun un nombre d'atomes de soufre different ; dans un tel cas, le groupe 
polythiosulfenamide synthetise est en fait constitue d'une distribution de polysulfures, allant 
du disulfure S2 a des polysulfures plus lourds, centree sur une valeur moyeime (en mole) des 
10 M x" (nombre fractionnaire) comprise entre 2 et 4, plus preferentiellement comprise entre 2 et 
3. 

Le groupe divalent A est choisi de preference parmi les groupes hydrocarbones aliphatiques, 
satures ou insatures, les groupes carbocycliques, satures, insatures ou/et aromatiques, 
15 • monocycliques ou polycycliques, et les groupes presentant une partie hydrocarbonee 
aliphatique, saturee ou insaturee et une partie carbocyclique telle que definie ci-dessus. 

Ce groupe de liaison A comporte de preference de 1 a 18 atomes de carbone, il represente plus 
preferentiellement une chaine alkylene 5 un groupe cycloalkylene sature, un groupe arylene, ou 
20 un groupe divalent constitue d'une combinaison d'au moins deux de ces groupes. 

Le groupe hydrocarbone monovalent represente par R 1 peut etre aliphatique, lineaire ou 
ramifie, ou carbocyclique, notamment aromatique ; il peut etre substitue ou non substitue, 
sature ou insature. 

25 

Dans le cas d'un groupe hydrocarbone aliphatique, ce dernier comprend notamment de 1 a 25 
atomes de carbone, plus preferentiellement de 1 a 12 atomes de carbone. 

A titre d'exemple de groupe hydrocarbone aliphatique sature, on peut citer les groupes alkyle 
30 -.tels que methyle; ethyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle, t-butyle, pentyle, isopentyle, 
■" ' neopentyle, 2-methylbutyle, 1-ethylpropyle, hexyle, isohexyle, neohexyle, 1 -methylpentyle, 3- 
methylpentyle, 1,1-dimethylbutyle, 1,3-dimethylbutyle, 2-ethylbutyle, 1 -methyl- 1- 
ethylpropyle, heptyle, 1 -methylhexyle, 1-propylbutyle, 4,4-dimethylpentyIe, octyle, 1- 
methylheptyle, 2-ethylhexyle, 5,5-dimethylhexyle, nonyle, decyle, l-methylnonyle„ .3,7- 
35 dimethyloctyle et 7,7-dimethyloctyle. 

Les groupes hydrocarbones aliphatiques insatures utilisables comprennent une ou plusieurs 
insaturations, de preference une, deux ou trois insaturations de type ethylenique (double 
liaison) ou/et acetylenique (triple liaison). Des exemples en sont les groupes alcenyle ou 
40 alcynyle derivant des groupes alkyle definis ci-dessus par elimination de deux atomes 
d'hydrogene, ou plus. De maniere preferee, les groupes hydrocarbones aliphatiques insatures 
comprennent une seule insaturation. 

Par radical carbocyclique, est entendu un radical monocyclique ou polycyclique, 
45 eventuellement substitue, de preference en C3-C50. De fa^on avantageuse, il s'agit d'un radical 
en C3-C18 de preference mono-, bi- ou tricyclique. Lorsque le radical carbocyclique comprend 
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plus d'un noyau cyclique (cas des carbocycles polycycliques), les noyaux cycliques sont 
condenses deux a deux. Deux noyaux condenses peuvent etre orthocondenses ou 
pericondenses. 

5 fi/ . Le radical carbocyclique peut comprendre, sauf indications contraires, une partie satiiree et/ou 
, t . une partie aromatique et/ou une partie insaturee. 

Des exemples de radicaux carbocycliques satures sont les groupes cycloalkyle. De maniere 
... preferee, les groupes cycloalkyle sont en C 3 -Ci 8 , mieux. encore en C 5 -C I0 . On peut citer 
10 notamment les radicaux cyclopentyle, cyclohexyle, cycloheptyle, cyclooctyle, adamantyle ou 
norbornyle. 

. Le carbocycle insature ou toute partie insaturee de type carbocyclique presente une ou 
. plusieurs insaturation ethyleniques, de preference une, deux ou trois. II comporte 
. 15 avantageusement de 6 a 50 atomes de carbone, mieux encore de 6 a 20, par exemple de 6 a 18 
atomes de carbone. ,. 

: . Des exemples de carbocycles insatures sont les groupes cycloalcenyles ,en C 6 -Ci 0 . Des 
exemples de radicaux carbocycliques aromatiques sont les groupes aryle en C 6 -Si8 et 
20 notamment phenyle, naphtyle, anthryle et phenanthryle. . Vf 

, Un groupe presentant a la fois une partie aliphatique hydrocarbonee et une ^partie 
_ carbocyclique telles que definies ci-dessus est, par exemple, un groupe aiydalkyle tel que 
benzyle, ou un groupe alkylaryle tel que tolyle. ? , 

25 

Les substituants des groupes ou parties aliphatiques hydrocarbones et des groupes ou^parties 
carbocycliques sont, par exemple, des groupes alkoxyles dans lesquels la partie alkyje est 
preferentiellement telle que defmie ci-dessus. 

30 R ] comporte de preference de 1 a 25 atomes de carbone. Selon un mode de realisation 
;particulierement preferentiel, R 1 est choisi dans le groupe constitue par Thydrogene, les 
alkyles, lineaires ou ramifies, en C r C 8 , les cycloalkyles en C 5 -Ci 0? les aryles en C 6 -Cis, les 
(C 6 -Ci8)aiyl T (Ci-C 8 )alkyles et R 2 . Plus preferentiellement encore, R 1 est choisi dans le groupe 
\ . constitue par hydrogene, methyle, ethyle, propyle, isopropyle, # butyle, hexyle, benzyle, 
35 cyclohexyle, phenyle, benzyle et R 2 . 

Les groupes de liaison divalents A et B, identiques ou differents, comportant de preference de 
1 a 18 atomes de carbone, sont plus preferentiellement choisis parmi les alkylenes (notes ci- 
apres "Z") en C r Ci S et les arylenes en C6-C12 ; ils peuvent etre substitues ou interrompus par 
40 un ou plusieurs heteroatomes, choisis en particulier parmi S, 0 etN. - 

Ainsi, selon un mode de realisation particulierement preferentiel de l'invention, le groupe 
soufre de formule (I) repond aux formules particulieres (II) (dans ce cas, A = B = Z) ou (HI) 
(dans ce cas, A^ZetB = — S y — Z — ) qui suivent: - 
45 > 

(II) = Si — Z — S x — NR 1 — Z — Si = , 
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1 \ * 



ou: 



(HI) ^ Si — Z — S x — NR 1 — S y — Z — Sis, 

5 

dans lesquelles les groupements Z 5 identiques ou differents, representent un alkylene en d- 
C 8 , et y , identique a ou different de x, est un nombre entier ou fractionnaire de 2 a 4. ' 

Dans.ces formules (II) et (III), Z represente plus preferentiellement une chaine alkylene en Cj- 
10 C 4 , notamment methylene, ethylene ou propylene, plus preferentiellement encore le propylene. 

Dans les formules (I), (II) et (III) supra, R 2 represente avantageusement le groupement: 

— B — SiRV a) (OR 4 ) a , 

15 dans lequel: . 

R 3 represente un groupe hydrocarbone monovalent; 

R 4 represente Fhydrogene ou un groupe hydrocarbone monovalent, identique a ou 
different de R 3 ; 
20 a est un entier egal a 1, 2 ou 3; 

avec notamment B = Z dans la cas de la formule particuliere (II), ouB= — S y — Z — 
dans le cas de la formule particuliere (III). 

Les radicaux R 3 et R 4 , identiques ou differents, sont des groupes hydrocarbones choisis 
25 notamment parmi les groupes hydrocarbones aliphatiques, satures ou insatures, les groupes 
carbocycliques, satures, insatures ou/et aromatiques, monocycliques ou polycycliques, et les 
groupes presentant une partie hydrocarbonee aliphatique, saturee ou insaturee, et une partie 
carbocyclique telle que definie ci-dessus, comportant de preference de 1 a 18 atomes de 
carbone, ces differents groupes pouvant etre substitues ou non substitues. 

Les radicaux R 3 , identiques ou differents s'ils sont plusieurs, representent de preference un 
alkyle, un cycloalkyle ou un aryle. II sont plus preferentiellement choisis dans le groupe 
constitue par les alkyles en C r C 8 , les cycloalkyles en C 5 -Ci 0 (notamment cyclohexyle) et 
phenyle. Plus preferentiellement encore, R est choisi dans le groupe constitue par les alkyles 
35 en C]-C6 (notamment methyle ; ethyle, propyle, isopropyle). 

Les radicaux R 4 , identiques ou differents s'ils sont plusieurs, representent de preference un 
alkyle; un cycloalkyle, un acyle pu un aryle. lis sont plus preferentiellement choisis dans le 
groupe constitue par les alkyles en C r C 8 , eventuellement halogenes et/ou eventuellement 

40 substitues par un ou plusieurs (C 2 -C 8 ) alkoxy, les acyles en C 2 -C 9 , eventuellement halogenes 
et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs (C 2 -C 8 )alkoxy 5 les cycloalkyles en C 5 -C !0 
et les aryles en C 6 -C 18 . Plus preferentiellement encore, R 4 est choisi dans le groupe constitue 
par les alkyles en C|-C 8 (notamment methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle,. |3- 
cloropropyle, P-cloroethyle), eventuellement substitues par un ou plusieurs (C 2 -C 8 )alkoxy 

45 (notamment methoxy, ethoxy, propoxy, isopropoxy), les cycloalkyles en C 5 -C l0 et phenyle. 
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Selon le meilleur mode de realisation connu, R 3 et R 4 , identiques ou differents, sont choisis 
tous deux (si a ^ 3) parmi les alkyles en C]-C 4 , en particulier parmi methyle et ethyle. 

L'homme du metier saura adapter la nature de la fonction Y au compose organosilicie 
particulier considere sur lequel est greffe, par 1'intermediaire du groupe de liaison A, le groupe 
, polythiosulfenamide, cette fonction Y pouvant etre differente, par exemple un groupe 
hydroxyle ou hydrolysable, selon le type de compose organosilicie considere. 

Sans que ce mode de realisation soit limitatif, ce compose organosilicie est preferentiellement 
•un compose silane porteur, a titre de fonction Y, d'un ou plusieurs (maximum egal a 3) 
groupes (OR), fixes sur un atome de Silicium, R representant Thydrogene ou un groupe 
hydrocarbone monovalent, lineaire ou ramifie (notamment alkyle). 

Ainsi, a titre de compose organosilicie convenant particulierement a 1'in.vention, peut etre 
utilise un silane-polythiosulfenamide polysilyle repondant a la formule generate: 

(IV) (R 6 0) b R 5 {3 .b) Si — A — S x — N R l — B — Si R 3 (3 -a) (OR 4 ) a , 

dans laquelle: 

R 5 represente un groupe hydrocarbone monovalent; *% 

R 6 represente 1'hydrogene ou un groupe hydrocarbone monovalent, identique : a ou 

different de R 5 ; 

b est un entier egal a 1, 2 ou 3; * ' ' ^ 

R 5 5 R 6 et b pouvant etre, respectivement, identiques a ou differents de R 3 3 R 4 et a^" 

* • • " * m < 

Dans la fo'rmule (IV) ci-dessus 5 R 5 ? R 6 et-b ont les significations generales et preferentielles 
donnees supra, respectivement, pour R 3 , R 4 et a. En particulier, R 5 est plus preferentiellement 
choisi dans le groupe constitue par les alkyles en Ci-Cg, les cycloalkyles en C5-C10 et phenyle; 
R 6 est plus preferentiellement choisi dans le groupe constitue par les alkyles en Ci-C6, les 
alko'xyalkyles en C2-C6, les cycloalkyles en C5-C8 et phenyle. 

Selon le meilleur mode de realisation connu, R 5 et R 6 , identiques ou differents, sont choisis 
parmi les alkyles erf Cj-C6 ; plus preferentiellement encore parmi les alkyles en Ci-C4. 

L'homme du metier comprendra aisement qu'un compose organosilicie repondant a cette 
formule (IV) comporte une premiere fonction "Y" [symbolisee par les 1 a 3 groupe(s) (OR 6 )b 
fixes au premier atome de Silicium] reliee, par Tintermediaire du groupe de liaison A, au 
groupe fonctionnel polythiosulfenamide de formule (I) [fonction "X" symbolisee par — S x — 
N R 1 R 2 ], ce dernier ayant pour caracteristique supplementaire avantageuse de comporter au 
moins une seconde fonction M Y" [symbolisee par les 1 a 3 groupe(s) (OR 4 ) a relie(s) au second 
atome de Silicium]. 

A titre de composes organosilicies plus preferentiels utilisables dans les compositions de 
I'invention, on citera notamment les silanes-polythiosulfenamide polysilyles de formule (IV) 
repondant a Tune des formules particulieres ci-dessous: 
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S x — N R 1 — Z — Si R 3 (3 -a) (OR 4 ) a , 
ou: 

5 

(VI) (R 6 0) b R 5 {3 -b) Si — Z — S x — N R 1 — S y — Z — Si R 3 (3 - a ) (OR 4 ) a 

dans laquelle les groupements Z, identiques ou differents, representent notamment un alkylene 
en G]-C 4 , les radicaux R 3 , R 4 , R 5 et R 6 representent notamment un alkyle en Q-C3 et x et y 
10 ont les definitions donnees supra, plus particulierement les silanes-dithiosulfenamide pour 
lesquels x est egal a 2, et y, le cas echeant, est aussi egal a 2. 

Dans ces formules (V) et (VI), Z represent e plus preferentiellement une chaine alkylene en Cr 
C 4 , notamment methylene, ethylene ou propylene, plus preferentiellement encore le propylene; 
15 les radicaux R 3 , R 4 , R 5 et R 6 , identiques ou differents, representent plus preferentiellement un 
alkyle en C1-C3, en particulier methyle ou ethyle. 

Parmi les composes organosilicies de formule (V), on citera plus particulierement ceux pour 
lesquels R 1 est choisi dans le groupe constitue par hydrogene, methyle, ethyle, propyle, 
20 isopropyle, hexyle, benzyle, cyclohexyle et phenyle, comme par exemple: 

• la N-(3'-trimethoxysilylpropyldithio)-3-triethoxysilylpropylamine (formule V- 1 ): 

H 

25 

• la N"(3'-triethoxysilylpropyldithio)-3-triethoxysilylpropylamine (formule (V-2): 

H 
I 

(CH3CH 2 0)3Si^ s ^^-^^S^ ^ N N s /\zSi(OCH 2 CH 3 )3 



la N-methyl-N-(3 , -triethoxysilylpropyldithio)-3-trimethoxysilylpropylamine de formule 
(V-3) (Et = ethyle ; Me = methyle): 

(CK3) 

Selon un mode de realisation particulierement preferentiel de 1'invention. le silane- 
polythiosulfenamide polysilyle est un silane du type symetrique (x = y), c'est-a-dire 
comportant le meme nombre (2, 3 ou 4) d'atomes de S de part et d'autre de I'atome de N, 
40 comme decrit par la formule (VI) supra. 



(V) (R6 0 ) b R 5 ( 3. b ySi — Z — 



30 • 



35 
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Dans le cas plus particulier ou, dans cette formule (VI), d'une part R 5 , R 6 et b sont, 
respectivement, identiques a R 3 , R 4 et a, d'autre part les deux enchainements Z sont les 
memes, un tel silane, rigoureusement symetrique, a alors pour formule particulierement 
preferentielle: 

5 

. (VII) .[(R 4 0) a R 3 (3 -a)Si— Z— S x — ] 2 NR ! 

Dans cette formule (VII), plus preferentiellement encore, R 1 est choisi dans le groupe 
. constitue par hydrogene, methyle, ethyle, propyle, isopropyle, hexyle, benzyle, cyclohexyle et 
10 phenyl e ; Z represente une chaine alkylene en Ci-C 4 , plus preferentiellement le propylene ; les 
radicaux R 3 et R 4 , identiques ou differents si R 3 est present (a * 3) representent plus 
particulierement encore un alkyle en C r C 3 , notamment le methyle ou l'ethyle ; x est plus 
preferentiellement egal a 2. 

J 5 . A titre d'exemples de composes organosilicies presentant une structure de formule (VII) dans 
laquelle x = 2, on citera par exemple: 

: _ • . laN,N-bis(3-trimethoxysiIylpropyldithio)cyclohexylamine de formule (VII-1): 



20 



25 



30 




(CH 3 0) 3 Sk s ^s s ^^Jj^ 

o 

laN,N-bis(3-triethoxysilylpropyldithio)cyclohexylamine de formule (VII-2): 




• la N,N-bis(3-trimethoxysilylpropyIdithio)-3-triethoxysilylpropylamine de formule (VII- 

3): , 

(EtO) 3 Ss 



Les agents de couplage polyfonctionnels ci-dessus, porteurs d'un groupe polythiosulfenamide, 
35 opt montre une tres bonne reactivite vis-a-vis des elastomeres dieniques utilises dans les 
compositions de caoutchouc pour pneumatiques, et se sont reveles suffisamment efficaces a 
eux seuls pour le couplage de tels elastomeres et d'une charge ihorganique renfo^ante telle 
que silice. Sans que ceci soit limitatif, ils peuvent avantageusement constituer le seul agent de 
couplage present dans les compositions de caoutchouc de Tinvention. 
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De maniere a tenir compte des differences de surface specifique et de densite des charges 
' inorganiques renfor9antes susceptibles d'etre utilisees, ainsi que des masses molaires des 
agents de couplage specifiquement utilises, il est preferable de determiner le taux optimal 
5 d'agent de couplage en moles par metre carre de charge inorganique renforfante, pour chaque 
charge inorganique renfor9ante utilisee ; ce taux optimal est calcule a partir *du rapport 
ponderal [agent de couplage/charge inorganique-renfor^ante], de la surface BET de la charge 
et de la masse molaire de l'agent de couplage (notee M ci-apres), selon la relation connue 
suivante: 

10 " ■ * : ' 

(moles/m 2 charge inorganique) = [agent de couplage/charge inorganique] (1/BET) (\/M) 

Ainsi, preferentiellement, la quantite d'agent de couplage utilisee dans les compositions 
conformes a Tinvention est comprise entre 10" 7 et 10" 5 moles par m 2 de charge inorganique 
1*5 renfor9ante. Plus preferentiellement encore, la quantite d'agent de couplage est comprise entre 
5. 10" 7 et 5.10" 6 moles par metre carre de charge inorganique totale. 

Compte tenu des quantites exprimees ci-dessus, de maniere generate, la teneur en agent de 
couplage sera de preference superieure a 1 pee, plus preferentiellement comprise entre 2 et 20 
20 pee. En dessous des minima indiques l'effet risque d'etre insuffisant, alors qu'au dela du 
maximum preconise on n'observe generalement plus d'amelioration du couplage, alors que les 
couts de la composition augmentent ; pour ces differentes raisons, cette teneur en agent de 
couplage est encore plus preferentiellement comprise entre 3 et 1 2 pee. 

25 L'homme du metier saura ajuster cette teneur en agent de couplage en fonction de l'application 
visee, par exemple de la partie du pneumatique a laquelle est destinee la composition de 
T invention, de la nature de I'elastomere dienique, de la quantite de charge inorganique 
renfor9ante utilisee et de la nature du compose organosilicie considere. 

30 Bien entendu, afin de reduire les couts des compositions de caoutchouc, il est souhaitable d'en 
* " ■ utiliser le moins possible, e'est-a-dire le juste necessaire pour un couplage suffisant entre 
I'elastomere dienique et la charge inorganique renfor9ante. Son efficacite permet, dans un 
grand nombre de cas, d'utiliser l'agent de couplage a un taux preferentiel representant entre 
0,5% et 20% en poids par rapport a la quantite de charge inorganique renfor9ante; des. taux 
35 inferieurs a 15%, notamment inferieurs a 10%, sont plus particulierement preferes. 

Enfin, on notera que le compose organosilicie precedemment decrit pourrait etre 
prealablement greffe (via la fonction "Y") sur la charge inorganique renfor9ante, la charge 
ainsi "precouplee" pouvant etre liee ulterieurement a I'elastomere dienique, par l'intermediaire 
40 de la fonction libre "X". 

II-4. Synthese de l'agent de couplage (compose organosilicie) 



45 



A titre d'exemple, des composes organosilicies tels que decrits precedemment peuvent etre 
prepares selon les voies de synthese preferees indiquees ci-apres (methodes notees A, B ou G). 
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A) Methode "A" 

Les composes organosilicies polysilyles de formule generale (IV) (formules particulieres (V), 
(VI) et (VII) incluses) dans laquelle x = 2 (composes organosilicies a fonction 
dithiosulfenamide) peuvent etre obtenus notamment par reaction d'un halogenure dedisulfure 
de formule: 

; (VIII) (R 6 0) b R 5 (3 -b)Si— A — S — S — Hal 

dans laquelle A, R 5 , R 6 et b sont tels que definis supra et Hal represente un halogene (brome, 
chlore, fluor ou iode, de preference chlore), sur Tamine appropriee de formule: 

(IX) H N R 1 R 2 

dans laquelle R 1 et R 2 sont tels que definis supra, en presence d'une base, de preference une 
base organique. 

Des bases appropriees sont, par exemple, la N-methylmorpholine, la triethylamine, la 
tributylamine, la diisopropylethylamine, la dicyclohexylamine, la N-methylpiperidine, la 
pyridine, la 4-(l-pyrrolidinyl)pyridine, la picoline, la 4-(N,N-dimethylamino)pyridine r la 2,6- 
di-rt-butyl-4-methylpyridine, la quinoleine, la N,N-dimethylaniline, . la N,N-diethylanilijne, le 
l,8-diazabicyclo[5.4.0]-undec-7-ene (DBU), le l,5-diazabicyclo[4;3.0]non-5-ene (DBN) et le 
l,4-diazabicyclo[2.2.2]-octane (DABCO ou triethylenediamine). 

La reaction est preferablement mise en oeuvre dans un solvant aprotique polaire tel qu'un-ether 
et, par exemple, Tether de diethyle, Tether de diisopropyle, le tetrahydrofuranne, le dioxanne, 
le dimethoxyethane ou Tether dimethylique de diethyleneglycol. Uether de diethyle est 
prefere. ; 

La temperature reactionnelle est fonction de la reactivite des molecules en presence et de la 
force.de la base utilisee. Cette temperature varie generalement entre -78°C et la temperature 
ambiante (15-25°C). De fa9on avantageuse, une temperature comprise entre -78°C et -50°C 
convient. Puis, il est souhaitable de laisser le milieu revenir a temperature ambiante. 

Lorsque Tamine (IX) est - une amine secondaire (R 1 distinct de H) 3 la reaction est 
stoechiometrique ; dans ce cas, le rapport molaire de Tamine (IX) a Thalogenure de disulfure 
(VIII) est choisi compris entre 1 et 2, mieux encore entre 1 et 1 ,5. 

Lorsque Tamine (IX) est primaire (R 1 represente H), alors la quantite mise en jeu depend de la 
nature du produit reactionnel vise. En vue d'obtenir un compose organosilicie de formule 
generale (IV) dans lequel R 1 represente H, Tamine (IX) sera en exces dans le milieu 
reactionnel. Le rapport molaire (IX)/(VIII) varie generalement entre 1 et 3, ce rapport etant 
generalement le plus proche de 1, par exemple choisi entre 1 et 1,2. 

En vue d'obtenir un compose organosilicie de formule particuliere (VII), le rapport molaire du 
produit (VIII) a Tamine (IX) sera choisi superieur ou egal a 2. Ce rapport molaire (VIII)/(IX) 
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sera avantageusement compris entre 2 et 2,3. La quantite de base a utiliser pour cette reaction 
sera facilement determinee panl'homme du metier, la base ayant pour role de pieger 1'acide 
halohydrique libere. Le rapport molaire de la base au compose de formule (VIII) est" "superieur 
ou egal a 1 , par exemple compris entre 1 et 3. 

.5 

B) Methode "B" 

L.es composes organosilicies polysilyles de formule generale (IV) (formules particuli'eres (V) a 
(VII) incluses) dans laquelle x = 2 peuvent etre egalement obtenus par reaction d'un disulfure 
10 de formule: 

(X) (R 6 0) b R 5 (3 .b) Si — A — S — S —J 

dans laquelle A, R 5 5 R 6 et b sont tels que definis supra et J represente le groupe succinimido 
.15 ou phtalimido eventuellement substitue, sur Famine (IX) defmie ci-dessus,. en presence d'urie 
: ■ base, de preference une base organique. Les substituants des groupes phtalimido et 
succinimido sont des substituants organiques compatibles avec la reaction mise en jeu, c'est-a- 
dire non reactifs dans les conditions operatoires mises en oeuvre. Les bases utilisables sont 
celles defmies ci-dessus pour la methode A. 

20 

De fa9on avantageuse, la reaction est mise en oeuvre dans un solvant polaire aprotique et, de 
preference, un hydrocarbure halogene aliphatique (tel que le chlorure de methylene- ou le 
tetrachlorure de carbone) ou un hydrocarbure aromatique eventuellement halogene (tel qu'un 
benzene ou un toluene eventuellement halogene). De preference, le solvant est CC1 4 . La 
25 temperature reactionnelle est preferablement comprise entre -10°C et 100°C, plus 
preferentiellement entre 10°C et 50° C. Les quantites respectives des composes (IX) et (X) 
mises en presence dependent du type de compose organosilicie vise, tout comme dans le cas 
precedent (methode A). 

30 On se rapportera done a la methode A pour la determination des quantites molaires de (IX), 
. .* : « (X) et de base a faire reagir. - . , . 

C) Methode "C" 

35 Les composes organosilicies polysilyles de formule generale (IV) (formules particulieres (V) a 
(VII) incluses) dans laquelle x = 2 peuvent etre aussi obtenus par reaction d'un aminosulfure 
de formule: • . • ' - 

(XI) J — S — nr'r 2 

40 ... • • 

dans laquelle R 1 , R 2 et J sont tels que definis supra, avec un thiol de formule: 

(XII) (R 6 0) b R 5 (3 -b) Si — A — SH 

45 dans laquelle A, R 5 , R 6 et b sont tels que definis supra, en presence d'une base, la base etant 
preferentiellement telle que defmie ci-dessus. 
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Pour cette reaction, la temperature reactionnelle. varie avantageusement entre 10 et 40°C, plus 
preferablement entre 1 5 et 30°C, par exemple entre 1 8 et 25°C. 

La reaction du compose (XII) sur le compose (XI) est generalement mise en oeuvre dans un 
solvant aprotique polaire tel que defini dans le cas de la methode B. De preference, le solvant 
est le benzene ou le toluene. La reaction est une reaction stoechiometrique. On prefere 
toutefois operer en presence d'un leger exces du compose (XI). Ainsi, le rapport molaire de 
• (XI) a (XII) sera generalement compris entre 1 et 1,5, mieux encore entre 1 et 1,3. 

Cette variante C est notamment mise en oeuvre pour la preparation des composes 
organosilicies de formule generate (IV) (formules particulieres (V) a (VII) incluses) dans 
lesquels R 1 est distinct d'un atome d'hydrogene. 

Les composes de formule (VIII) peuvent etre prepares par reaction de dichlorure de soufre 
(SC1 2 ) sur un mercaptosilane approprie de formule (XII) tel que defini ci-dessus, en presence 
d'une base organique, et preferablement en presence de triethylamine. Cette reaction est par 
exemple mise en oeuvre dans un ether a une temperature de -78°C a -50°C. Les bases 
organiques et les ethers sont generalement tels que definis ci-dessus. 

..Les* amines (IX) sont commerciales, ou facilement preparees a partir de pro.duits 
. commerciaux. ... - ' £' 

Les composes de formule (X) sont facilement prepares par reaction d'un thiol de formule^XII) 
tel que defini ci-dessus sur l'halogenure de formule: 

(XIII) J — S— Hal 

ou J et Hal sont tels que definis supra. 

Cette reaction est preferablement mise en oeuvre en presence d'une base, notamment une base 
organique, a une temperature de 10°C a 50°C, par exemple de 15°C a 30°C, notamment entre 
18°C et 25°C, dans un solvant aprotique polaire generalement tel que defini a la methode B. 
De preference, le solvant est le tetrachlorure de carbone, la base est la triethylamine et la 
temperature est la temperature ambiante. Cette* reaction est stcechiometrique *; neanmoins, il 
est souhaitable d'operer en presence d'un defaut de thiol (XII). Ainsi, le rapport molaire du 
compose (XIII) au compose (XII) est avantageusement compris entre 1 et 1,5, mieux encore 
entre 1 et 1,3. 

Les composes de formule (XI)* sont facilement obtenus par reaction d'une amine (IX) sur 
l'halogenure de formule (XIII), en presence d'une base organique. Cette reaction est 
preferablement mise en oeuvre dans un solvant de type hydrocarbure halogene (et notamment 
le tetrachlorure de carbone) a une temperature generalement comprise entre 10°C et 50°C, de 
preference entre 15°C et 30°C, par exemple entre 18°C et 25°C (temperature ambiante). A 
titre de base organique, on optera pour Tune quelconque des bases definies ci-dessus et, par 
exemple, pour la triethylamine. En variante, il est possible d'utiliser le reactif (IX) comme 
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base. Dans ce cas de figure, on utilisera au moins deux equivalents d'amine (IX) pour 1 
equivalent de l'halogenure (XIII). 

Les composes de formule (XII) sont commerciaux ou facilement prepares a partir de 
5 composes commerciaux. 

Le schema ] ci-dessous illustre une voie de synthese du compose (XIII) : 

j_H J-M 0 > J-S-S-J 

(XIV) M-OH (XV) S 2 CI 2 (XVI) 

Hal-Hal 

J— S-Hal 
Schema 1 ( XN| ) 

10 Dans ce schema, J et Hal sont tels que definis ci-dessus et M represente un metal alcalin, de 
preference Na ou K. 

Le compose (XIV) commercial est transforme en sel de metal alcalin par action d'une base 
inorganique appropriee, M-OH oil M est un metal alcalin, de type hydroxyde de metal alcalin 

15 dans un alcool inferieur en C r C 4 tel que le methanol ou l'ethanol. Cette reaction a 
generalement lieu a une temperature de 15°C a 25°C Le sel resultant de formule (XV) est mis 
a reagir avec S2CI2 pour conduire au compose (XVI). Les conditions reactionnelles 
avantageuses pour cette reaction sont un solvant aprotique polaire du type d'un hydrocarbure 
aliphatique halogene (CH 2 C1 2 , CC1 4 ) et une temperature comprise entre -20°C et 10°C. Puis, 

20 Taction de Hal-Hal sur le compose (XVI) conduit au compose (XIII) attendu. Dans cette 
derniere . etape, on opere preferablement dans un solvant aprotique polaire de type 
, hydrocarbure aliphatique halogene (tel que le chloroforme ou le- dichloromethane) a une 
temperature comprise entre 15°C et la temperature de reflux du solvant, de preference entre 
40°C et 80°C, par exemple entre 50°C et 70°C. Selon un mode de realisation prefere, Hal 

25 represente le chlore, auquel cas Hal-Hal est introduit sous forme gazeuse dans le milieu 
reactionnel. 

D) Methode "D" 

30 Les composes organosilicies polysilyles de formule generale (IV) (formules particulieres (V) a 
(VII) incluses) dans laquelle x = 3 peuvent etre obtenus en enchainant les etapes suivantes : 

(1) reaction du thiol de formule (XII) avec S 2 (Hal) 2 ou Hal represente un atome d'halogene, et, 
de preference de chlore, en presence d'une base, de preference une base organique, pour 
35 donner : 



(XVII) 



(R 6 0) b R 5 (3 -b) Si — A — S — S — S — Hal 
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Cette reaction est par exemple mise en oeuvre dans un ether a une temperature de -78 a -50°C. 
Les bases organiques et les ethers sont generalement .tels que definis ci-dessus dans la 
methode A ; et 

(2) reaction du compose (XVII) sur I'amine appropriee de formule (IX) en presence d'une 
base, de preference une base organique ; pour plus de details, on pourra se reporter an mode 
operatoire decrit supra a propos de la conduite de la methode A. 

E) Methode "E" 

Les composes organosilicies polysilyles de' formule generate (IV) (formules particulieres (V) a 
(VII) incluses) dans Iaquelle x = 4 peuvent etre obtenus en enchainant les etapes suivantes : 

(1) reaction de 1'halogenure de disulfure de formule (VIII) ou de l'halogenure de trisulfure de 
formule (XVII) avec la quantite requise de soufre elementaire [apport de 2 atomes de soufre 
dans le cas du compose (VIII) ou apport de 1 atome de soufre dans le cas du compose (XVII)], 
en operant a une temperature aJlant de 70°C a 170°C, en presence eventuellement d'un solvant 
aromatique, pour dormer le compose de formule : ■ , 

(XVIII) (R 6 0) b R 5 (3 - b) Si — A — S — S — S — S — Hal ; 

, (2) reaction du compose de formule (XVIII) sur Famine appropriee de formuFe (IX) en 
presence d'une base, de, preference une base organique ; pour plus de details, on pourra se 
reporter -au mode operatoire decrit supra a propos de la conduite de la methode A: ^ 1 

' ■ <3 * 

II-5. Additifs divers .: 

■ . ;-?>• 

Bien entendu, les compositions de caoutchouc conformes a l'invention component "egalement 
tout ou partie des additifs habituellement utilises dans les compositions de caoutchouc 
dienique destinees a la fabrication de pneumatiques, comme par exemple des plastifiants, des 
huiles d'extension, des agents de protection tels que cires anti-ozone, anti-ozonants chimiques, 
anti-oxydants, agents anti-fatigue, des promoteurs d'adhesion, des activateurs de couplage tels 
que decrits par exemple dans les demandes WO00/05300 et WOOO/05301 precitees, un 
systeme de reticulation a base soit de soufre, soit de donneurs de soufre et/ou de peroxyde 
et/ou de bismaleimides, des accelerateurs de vulcanisation, des activateurs de vulcanisation, 
etc. A la charge inorganique renforcante peut etre egalement associee, si besoin est, une 
charge blanche conventionnelle peu ou non renforcante, par exemple des particules d'argiles, 
de bentonite, talc, craie, kaolin. 

Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention peuvent egalement contenir, en 
complement des composes organosilicies precedemment decrits, des agents de recouvrement 
de la charge inorganique renforcante, comportant par exemple la seule fonction Y, ou plus 
generalement des agents d'aide a la mise en oeuvre susceptibles de maniere connue, grace a 
une amelioration de la dispersion de la charge inorganique dans la matrice de caoutchouc et a 
un abaissement de la viscosite des compositions, d'ameliorer leur faculte de mise en oeuvre a 
l'etat cru, ces agents etant par exemple des alkylalkoxysilanes (notamment des 
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alkyltriethoxysilanes), des polyols, des polyethers (par exemple des polyethyleneglycols), des 
amines prim'aires, secondaires ou tertiaires (par exemple des trialcanol-amines), des 
polyorganosiloxanes hydroxyles ou hydrolysables, par exemple des a,co-dihydroxy- 
: polyorganosiloxanes (notamment des a,co-dihydroxy-polydimethylsiloxanes). 

II-6. Preparation des compositions de caoutchouc 

Les compositions sont fabriquees dans des melangeurs appropries, en utilisant deux phases de 
preparation successives bien connues de l'homme du metier : une premiere phase de travail ou 
malaxage thermo-mecanique (parfois qualifiee de phase "non-productive") a haute 
temperature, jusqu'a une temperature maximale (notee T max ) comprise entre 1 10°C et 190°C, 
de preference entre 130°C et 180°C, suivie d'une seconde phase de travail mecanique (parfois 
qualifiee de phase "productive") a plus basse temperature, typiquement inferieure a 1 10°C, par 
exemple entre 60°C et 100°C, phase de fmition au cours de laquelle est incorpore le systeme 
de reticulation ou vulcanisation ; de telles phases ont ete decrites par exemple dans les 
demandes EP 501 227, EP735 088, EP 810 258, EP 881 252, WOOO/05300 ou WOOO/05301 
precitees. 

Le procede de fabrication selon l'invention est caracterise en ce qu'au moins la charge 
inorganique renfor9ante et le compose organosilicie sont incorpores par malaxage a 
Telastomere dienique, au cours de la premiere phase dite non-productive, c'est-a-dire que Ton 
introduit dans le melangeur et que Ton malaxe thermomecaniquement, en une ou plusieurs 
etapes, au moins ces differents constituants de base jusqu'a atteindre une temperature 
maximale comprise entre 1 10°C et 190°C, de preference comprise entre 130°C et 180°C. 

A titre d'exemple, la premiere phase (non-productive) est conduite en une seule etape 
thermomecanique au cours de laquelle on introduit, dans un melangeur approprie tel qu'un 
melangeur interne usuel, dans un premier temps tous les constituants de base necessaires 
(elastomere dienique, charge inorganique renfor9ante et compose organosilicie), puis dans un 
deuxieme temps, par exemple apres une a deux minutes de malaxage, les eventuels agents de 
recouvrement ou de mise en oeuvre complementaires et autres additifs divers, a Texception du 
systeme de' vulcanisation ; lorsque la densite apparente de la charge inorganique renforfante 
est faible (cas general des silices), il peut etre avantageux de fractionner son introduction en 
deux ou plusieurs parties. Une seconde etape de travail thermomecanique peut etre ajoutee 
dans ce melangeur interne, apres tombee du melange et refroidissement intermediate 
(temperature de refroidissement de preference inferieure a 100°C), dans le but de faire subir 
aux compositions un traitement thermomecanique complementaire, notamment pour 
ameliorer encore la dispersion, dans la matrice elastomerique, de la charge inorganique 
renfor9ante et de son agent de couplage. La duree totale du malaxage, dans cette phase non- 
productive, est de preference comprise entre 2 et 10 minutes. 

Apres refroidissement du melange ainsi obtenu, on incorpore alors le systeme de vulcanisation 
a basse temperature, generalement dans un melangeur externe tel qu'un melangeur a 
cylindres ; le tout est alors melange (phase productive) pendant quelques minutes, par 
exemple entre 5 et 15 minutes. 
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La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandree, par exemple sous la forme d'une 
feuille, d'une plaque ou encore extrudee, par exemple pour former un profile de caoutchouc 
utilise pour la fabrication de semi-finis tels que des bandes de roulement, des nappes 
d'armatures de sommet, des flancs, des nappes d'armatures de carcasse, des talons, des 
5 protecteurs, des chambres a air ou des gommes interieures etanches pour pneu sans cliambre. 

En resume, le procede conforme a l'invention pour preparer une composition elastomerique 
. utilisable pour la fabrication de produits semi-finis pour pneumatiques, comporte les etapes 
suivantes: 

10, * 
, • incorporer a un elastomere dienique,.dans un melangeur, au moins: 

une charge inorganique renfor9ante; - 

a titre d'agent de couplage (charge inorganique/elastomere dienique), un 
compose organosilicie au moins bifonctionnel greffable sur Telastomere au 
15 . . moyen d'un groupe soufre, 

• ... • en malaxant thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'a 

atteindre une temperature maximale comprise entre 1 1 0°C et 1 90°C; 
refroidir l'ensemble a une temperature inferieure a 100°C; 
. ..■ . incorporer ensuite un systeme de vulcanisation; - ^ 

20 •. malaxerle tout jusqu'a une temperature maximale inferieure a 120°C, * ■ 

ledit groupe soufre etant un groupe a fonction polythiosulfenamide repondant a la form^le (I) 
.precitee. 

25 La vulcanisation (ou cuisson) est conduite de maniere connue a une temperature generalement 
comprise entre 130°C et 200°C, de preference sous pression, pendant un temps suffisknt qui 
peut varier par exemple entre 5 et 90 min en fonction notamment de la temperature de 
cuisson, du systeme de vulcanisation adopte et de la cinetique de vulcanisation cle la 
composition consideree. 

30 * ' " ' ' ' " \ 

Le systeme de vulcanisation proprement dit est preferentiellement a base de soufre et d'un 
accelerateur primaire de vulcanisation, en particulier un accelerateur du type sulfenamide. A 
ce systeme de reticulation viennent s'ajouter, incorpores au cours de la premiere phase non- 
productive et/ou au cours de la phase productive, divers accelerateurs secondaires ou 

35 activateurs de vulcanisation connus tels que oxyde de zinc, acide stearique, derives 
guanidiques (en particulier diphenylguanidine), etc. Le soufre est utilise a un taux preferentiel 
compris entre 0,5 et 10 pee, plus preferentiellement compris entre 0,5 et 5,0 pee, par exemple 
entre 0,5 et 3,0 pee lorsque l'invention est appliquee a une bande de roulement de 
pneumatique. L'accelerateur primaire de vulcanisation est utilise a un taux preferentiel 

40 compris entre 0,5 et 10 pee, plus preferentiellement compris entre 0,5 et 5,0 pee en particulier 
lorsque l'invention s'applique a une bande de roulement de pneumatique. 

L'invention conceme les compositions de caoutchouc precedemment decrites tant a l'etat dit 
"cm" (i.e., avant cuisson) qu'a l'etat dit M cuit" ou vulcanise (i.e., apres reticulation ou 
45 vulcanisation). Les compositions conformes a l'invention peuvent etre utilisees seules ou en 
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coupage (i.e., en melange) avec toute autre composition de caoutchouc utilisable pour la 
fabrication de pneumatiques. 

III. EXEMPLES DE REALISATION DE ^INVENTION 



HI- 1 . Synthese des agents de couplage 

Les agents de couplage utilisables preferentiellement dans les compositions de l'invention sont 
des silanes-dithiosulfenamide, plus preferentiellement des alkoxysilanes repondant a Tune des 
formules (V-l) a (V-3) et (VIM) a (VII-3) dont des modes de synthese sont decrits ci-apres, a 
titre d'exemples non limitatifs. 

Les points de fusion (Pf) exprimes en degre Celsius (°C) sont determines par projection sur un 
banc KOFFLER, prealablement etalonne (AT = ± 2°C). Les points d'ebullition (Eb presS ion) sont 
donnes en millibars (mbar). Les spectres 250 MHz du proton (RMN l H) et du carbone 
(RMN 13 C) sont enregistres sur un spectrometre BRUCKER AC 250. Les deplacements 
chimiques (8c et 8h) sont exprimes en partie par million (ppm) par rapport au 
deuteriochloroforme (CDC1 3 ). Les constantes de couplage notees J sont exprimees en Hz. Les 
abreviations suivantes sont utilisees : s, singula ; si, singulet large ; d, doublet ; t, triplet ; q, 
quadruplet ; m, multiplet. 

Toutes les manipulations avec les alkoxysilanes sont faites sous atmosphere inerte et dans des 
conditions anhydres. 

Exemple 1 

Dans ce premier essai, est synthetise la N-(3 t -trimethoxysilylpropyldithio)-3-triethoxysilyl- 
propylamine. 

Dans un tricol de deux litres sous atmosphere d'argon, une solution de 100 mmol (soit 10,3 g) 
de dichlorure de soufre dans 400 mL d'ether diethylique anhydre est refroidie a -78°C Sous 
agitation mecanique, un melange de 3-mercaptopropyltrimethoxysilane (100 mmol) et de 
triethylamine (100 mmol soit 10 5 2 g) dans 150 mL d'ether diethylique anhydre est ajoute 
goutte a goutte en une heure. Le milieu reactionnel est agite a cette temperature pendant une 
heure puis un melange de 3-(triethoxysilyl)-propylamine (110 mmol) et de triethylamine 
(100 mmol soit 10,2 g) dans 100 mL d'ether diethylique anhydre est additionne goutte a goutte 
en une heure. On laisse revenir le milieu reactionnel a temperature. ambiante puis on filtre le 
chlorhydrate de triethylamine et on concentre sous pression reduite. Une distillation sous 
pression reduite permet d'eliminer les traces de reactifs n'ayant pas reagi, 

L'analyse RMN confirme que le compose final ainsi obtenu (aspect huile jaune, rendement 
75%) repond a la formule particuliere precitee (V-l): 
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H 

I 

(C H 3 0 ) 3 S K^-\^S ^ ^N^^^^S i(0 C H 2 C H 3)3 



• RMN 'H (CDCI3) 5 H 

0,62 (t, 4H, Si-CH 2 ) ; 0,74 (t 4H, Si-CH 2 ) ; 1,21 (t, 9H, CH 3 -CH 2 -0); 
5 1 ,69 (m, 2H, CH 2 ) ; 1 ,82(m, 2H, CH 2 ) ; 2,88 (t, 2H, SCH 2 ) ; 

3,07 (t, 2H, NCH 2 ) ; 3,55 (s, 9H, O-CH3) ; 3,81 (q, 6H, -OCH 2 ). 

• RMN 13 C (CDCI3) 5 C • 

6,2 (Si-CH 2 ) ; 9,7 (Si-CH 2 ) ; 1 8,4 (CH 3 -CH 2 ) ; 20,9 (CH 2 ) ; 23,8 (CH 2 ) ; 
44,0 (S-CH 2 ) ; 50,6 (-OCH3) ; 54,9 (N-CH 2 ) ; 58,5 (-OCH 2 ). 

10 

On a ainsi prepare un organoxysilane-dithiosulfenamide de formule generate (V) dans 
laquelle: 

- R 1 = H ; 
15 . - R 2 = — Z — Si(OR 4 ) 3 ; 

Z = (CH 2 ) 3 (propylene); 

- R 4 = ethyle ; R 6 = methyle ; 
a=b=3 . 

20 Exemple 2 

Par mise en oeuvre du meme protocole operatoire, mais en . remplaeant ^le 3- 
mercaptopropyltrimethoxysilane par le 3-mercaptopropyltriethoxysilane, on obtient 6omme 
atteste par l'analyse RMN la N-(3'-triethoxysilylpropyldithio)-3-triethoxysilylpropylamine 
25 (aspect huilejaune, rendement 86%) de formule particuliere precitee (V-2): 

H 

I • ' 

(CH 3 CH 2 0) 3 Siv s ^\ / S / N N/\ v / Si (° CH 2 CH 3)3 



•cj ' 



• RMN ! H(CDC1 3 ) 5 h • ' • ■ 

30 . : . 0,61 (t, 2H, Si-CH 2 ) ; 0,72 (t, 2H, Si-CH 2 ) ; 1,21 (m, 18H, CH 3 -CH 2 -0) ; 
1 ,69 (2, 4H, CH 2 ) ; l,83(m, 2H, CH 2 ) ; 2,89 (t, 2H, S-CH 2 ) ; 
• 3,05 (t, 2H, N-CH 2 ) ; 3,81 (m, 12H, -OCH 2 ). 
. . • RMN 13 C (CDCI3) 6 C • • 

• 6,2.(Si-CH 2 ) ; 9,7 (Si-CH 2 ) ; 18,3 (CH3-CH2) ; 18,4 (CH 3 -CH 2 ) ; 

35 . 20,9 (CH 2 ) ; 23,8 (CH 2 ) ;'44,0 (S-CH 2 ) ; 54,9 (N-CH 2 ) ; 58,5 (-OCH 2 ) ; ' 

58,6 (-OCH 2 ). 
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Exemple 3 

Par mise en oeuvre du protocole operatoire de l'exemple 1 , mais en remplacant la 3-(triethoxy- 
silyl)-propylamine par la cyclohexylamine et en utilisant 55 mmole de cyclohexylamine, on 
;obtient; comme atteste par l'analyse RMN, la N,N-bis(3-trimethoxysilylpropyldithio)cyclo- 
hexylaniine (aspect huile orange, rendement 85%), de formule particuliere precitee (VII- 1): 




. RMN 'H (CDC1 3 ) 5 H 

0,73 (m, 4H, Si-CH 2 ) ; 1,22 (m, 2H, CH 2 ) ; 1,64-1,92 (m, 8H, CH 2 ) ; 

2,25 (m, 2H, CH 2 ) ; 2,40 (m, 2H, CH 2 ) ; 2,88 (m, 4H, SCH 2 ) ; 3,01 (m, 1H, NCH) ; 

3,56 (s, 18H,-OCH 3 ). ' ' 

• RMN 13 C (CDCb) 5 C 

8,3 (2xSi-CH 2 ) ; 22,3 (2xCH 2 ) ; 26,5 (CH 2 ) ; 25,9 (2 x CH 2 ) ; 32,7 (2 x CH 2 ) ; 
41,6 (2xS-CH 2 ) ; 50,4 (-OCH3) ; 59,9 (N-CH). 

On a ainsi prepare un un organoxysilane-dithiosulfenamide de formule (VII) dans laquelle: 

R 1 = cyclohexyle . 
Z = (CH 2 ) 3 (propylene); 
R 4 = methyle ; 
a = 3 . 



Exemple 4 

Par mise en oeuvre du meme protocole operatoire que l'exemple 3, mais en remplacant le 3- 
mercaptopropyltrimethoxysilane par le 3-mercaptopropyltriethoxysilane, oh obtient, comme 
atteste par l'analyse RMN, la N,N-bis(3-triethoxy-silylpropyldithio)cyclohexylamine (aspect 
huile orange, rendement 90%), repondant a la formule particuliere precitee (VII-2): 



(CH 3 CH 2 0) 3 . 




. RMN 'H (CDCb) 8 H 

0,75 (t, 4H, Si-CH 2 ) ; 1,21 (m, 20H, 6xCH 3 et CH 2 ) ; 1,62-1,91 (m, 8H, CH 2 ) ; 
2,25 (m, 4H, CH 2 ) ; 2,40 (m, 2H, CH 2 ) ; 2,89 (t, 4H, SCH 2 ) ; 3,01 (m, 1H, NCH) ; 
3,81 (q, 12H, -OCHi). 

• RMN I3 C (CDCI3) 8c . 
9,6 (2xSi-CH 2 ) ; 18,1 (2xCH 3 ) ; 22,3 (2xCH 2 ) ; 26,5 (CH 2 ) ; 26,0 (2 x CH 2 ) ; 
32,7 (2 x CH 2 ) ; 41,5 (S-CH 2 ) ; 58,3 (-OCH 2 ) ; 59,8 (N-CH). 
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Exemple 5 

Par mise en oeuvre du meme protocole operatoire que Texemple 3, mais en rempla9ant la 
t cyclohexylamine par la 3-(triethoxysilyl)propyIamine, on obtient, comme atteste par l'analyse 
RMN, la N 5 N-bis(3-(triethoxysilylpropyldithio)-3-triethoxysilylpropylamine (aspect huile 
jaune, rendement 87%), de formule particuliere (VII-3): 



(EtO) 3 S 




: • RMN 'H (CDC1 3 ) 5 H 
0,62 (t 5 2H, Si-CH 2 ) ; 0,74 (t, 4H, Si-CH 2 ) ; 1,22 (t, 9H, CH 3 -CH 2 -0); 
1,67 (m, 2H, CH 2 ) ; 1 ,83(m, 4H, CH 2 ) ; 2,82 (t, 4H, S-CH 2 ) ; . . • 
3,05 (m, 2H, CH 2 ) ; 3,55 (s, 18H, O-CH3) ; 3,80 (q, 6H, -OCH 2 ).. v 
• RMN ,3 C (CDCI3) 5 C # 
6,2 (Si-CH 2 ) ; 9,7 (Si-CH 2 ) ; 18,4 (CH 3 -CH 2 ) ; 20,9 (CH 2 ) ; 23,8 (CH 2 ) ; 
,44,0 (S-CH 2 ) ; 50,6 (-OCH3) ; 54,9 (N-CH 2 ) ; 58,5 (-OCH 2 ). & 

Exemple 6 

Dans cet essai est synthetisee en trois etapes la N-methyl'N-(3 , -triethoxysilylpropyIdithio)-3'- 
trimethoxysilylpropylamine de formule (V-3). 

a) chlorure de phtalimidosulfenyle : 

Dans un tricol muni d'une agitation magnetique, on chauffe a 60°C une suspension de 
0,1 mole (35,6 g) de disulfure de phtalimide dans 350 mL de chloroforme. On fait passer un 
courant de chlore gazeux jusqu'a solubilisation complete. On laisse . revenir le milieu 
reactionnel a temperature ambiante puis on evapore le solvant.sous pression reduite. On 
recristallise le chlorure de phtalimidosulfenyle dans du dichloromethane. 



Rendement : 99% 
Aspect : cristaux jaunes 
Point de fusion : 114°C 
RMN 'HCCDCb) 5 H : 

7,90 (m, 2H aromatiques) ; 8,01 (m, 2H aromatiques). 
RMN ,3 C (CDCI3) S c 

124,7 (2 CH aromatiques) ; 131,6 (2 C aromatiques) ; 
135,6 (2 CH aromatiques) ; 165,8 (2 CO). 

b) N-rN'-methyl-N'-S-trimethoxysilylpropyDaminothiophtalimide : 
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Dans un tricol muni d'une agitation magnetique et sous atmosphere inerte, on dissout le 
chlorure de phtalimidosulfenyle precedent (0,1 mol soit 21,35 g) dans 350 mL de 
chloroforme. 0,21 mole de N-methyl-N-(3-trimethoxysilylpropyl)amine diluee dans 50 mL de 
chloroforme est additionnee goutte a goutte a temperature ambiante. On laisse agiter 3 heures 
puis on evapore le solvant. On reprend avec de Tether diethylique, filtre le chlorhydrate de 
Famine puis concentre sous pression reduite. 

Rendement : 88% 
Aspect : huile orange 
RMN *H (CDC1 3 ) 8 H 
• 0,64 (t, 2H, Si-CH 2 ) ; 1,78 (m, 2H, CH 2 ) ; 2,93 (H3C-N) ; 

3,05 (t, 2H N- CH 2 ) ; 3,56 (s, 9H -OCH 3 ) ; 7,77 (m, 2H aromatiques) ; 
7,92 (m, 2H aromatiques). 
RMN 13 C (CDCI3) 5 C 

5,9 (SiCH 2 ) ; 2L,0 (CH 2 ) ; 46,8 (N-CH 3 ) ; 50,5 (-OCH3) ; 

62,9 (N-CH 2 ) ; 123,8 (2 CH aromatiques) ; 132,3 (2 C aromatiques) ; 

134,2 (2 CH aromatiques) ; 169,5 (C=0). 

c) N'methvl-N-(3 , -triethoxvsilylpropyldithio)-3'-trimethoxvsilvlpropvlamine : 

Dans un tricol muni d'une agitation magnetique et sous atmosphere inerte, on dissout le 
sulfure obtenu a l'etape precedente (50 mmol) dans 250 mL de benzene. On additionne en une 
fois le 3-mercaptopropyltriethoxysilane (45 mmol) dilue dans un minimum de benzene. On 
laisse sous agitation a temperature ambiante pendant 48 heures. On filtre le phtalimide qui a 
precipite et le sulfure en exces puis on evapore le solvant sous pression reduite. 

On obtient ainsi, comme atteste par l'analyse RMN, la N-methyl-N-(3'- 
triethoxysilylpropyldithio)-3'-trimethoxysilylpropylamine (aspect huile jaune, rendement 
95%), de formule particuliere precitee (V-3): 

• ' '" (ch 3 ). : ; , : 

b 

• RMN 'H (CDCI3) S H 

0,61 (t, 2H, Si-CH 2 ) ; 0,72 (t, 2H, Si-CH 2 ) ; l,22(t, 9H, CH 3 ) ; 1,68 (m, 2H, CH 2 ) ; 
1 ,80 (m, 2H, CH 2 ) ; 2,68 (NCH 3 ) ; 2,75 (t, 2H, CH 2 ) ; 2,88 (t, 2H, CH 2 ) ; 3,57 (s, 9H, 
-OCH 3 ). ; 3,82 (q, 6H, 0-CH 2 ). 

• RMN I3 C(CDC1 3 ) 8 C 

6,2 (Si-CH 2 ) ; 9,7 (Si-CH 2 ) ; 1 8,4 (CH 3 -CH 2 ) ; 20,9 (CH 2 ) ; 23 ,8 (CH 2 ) ; 
• 44,0 (S-CH 2 ) ; 46,1 (-NCH 3 ) ; 50,6 (-OCH 3 ) ; 58,5 (-OCH 2 ) ; 60,9 (N-CH 2 ). 

On obtient ainsi un un organoxysilane-dithiosulfenamide de formule (V) dans laquelle: 

R 1 = methyle ; 

R 2 = — Z — Si (OMe) 3 ; 
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: Z = (CH 2 ) 3 (propylene) ;. 

R 4 = methyle ; R 6 = ethyle ; 
- a = b = 3 . m . - . 

■ IH-2. Preparation des compositions de caoutchouc 

On procede pour les essais qui suivent de la maniere suivante: on introduit dans un melangeur 
interne, rempli a 70% et dont la temperature initiale de cuve est d'environ 60°C 5 1'elastomere 
dienique (ou le melange d'elastomeres dieniques, le cas echeant), la charge renfor^ante, Tagent 
de couplage, puis, apres une a deux minutes de malaxage, les divers autres ingredients a 
1'exception du systeme de vulcanisation. On conduit alors un travail thermomecanique (phase 
non-productive) en deux etapes (duree totale du malaxage egale a environ 7 min), jusqu'a 
atteindre une temperature maximale de "tombee" d'environ 165°C. On recupere le melange 
ainsi obtenu, on le refroidit puis on ajoute le systeme de vulcanisation (soufre et accelerateur 
sulfanamide) sur un melangeur externe (homo-finisseur) a 30°C, en melangeant le tout (phase 
productive) pendant 3 a 4 minutes. 

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrees soit sous la forme de plaques 
(epaisseur de 2 a 3 mm) ou de feuilles fines de caoutchouc pour la mesure de leurs pro'prietes 
physiques ou mecaniques, soit sous la forme "de profiles utilisables directement;^ apres 
decoupage et/ou assemblage aux dimensions souhaitees, par exemple comme pro.duitSfsemi- 
fmis pour pneumatiques, en particulier comme bandes de roulement de pneumatiques. 

Dans les essais qui suivent, la charge inorganique renfor9ante (silice HDS) constitue la^totalite 
de la charge renfor9ante, utilisee a un taux preferentiel compris dans un domaine de 5,0 *a 100 
pee ; mais il va de soi pour Thomme du metier qu'une fraction de cette derniere, de preference 
minoritaire, pourrait etre remplacee par du noir de carbone. : k 

1II-3. Caracterisation des compositions de caoutchouc . 

Cet essai a pour but de demontrer les performances de couplage (charge inorganique/ 
elastomere dienique) ameliorees dans une composition conforme a Tinvention, comparee a 
une composition de Tart anterieur utilisant un agent de couplage conventionnel TESPT. 

composition N°l : silane TESPT conventionnel: 
• composition N°2: silane-dithiosulfenamide de formule VII-2. 

On rappelle que le TESPT est le tetrasulfure de bis(3-triethoxysilylpropyl), de formule 
[(C 2 H50) 3 Si(CH2)3S2]2 ; il est commercialise par exemple par la societe Degussa sous la 
denomination Si69 (ou X50S lorsqu'il est supporte a 50% en poids sur du noir de carbone), ou 
encore par la societe Witco sous la denomination Silquest A 1289 (dans les deux cas, melange 
commercial de polysulfures S x avec une valeur moyenne pour x qui est proche de 4). 

La formule developpee du TESPT est: 
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OEt " A OEt 

EtO— Si / v — Sx-^ N — Si- OEt 

. - I I 

OEt OEt 

Cette formule est a comparer a celle du silane-dithiosulfenamide de formule VII- 1 : 




(CH 3 CH 2 0) 3 Sk s ^^^ 

On note qu'une partie des deux structures chimiques ci-dessus est identique (fonction Y et 
groupe hydrocarbone Z - ici chaine propylene - permettant de relier Y et X), la seule 
difference residant dans la nature de la fonction soufree (fonction X) greffable sur Telastomere 
dienique: groupe polysulfure Sx pour la composition conventional le, groupe 
polythiosulfenamide pour la composition de Tinvention. 

Les deux agents de couplage sont utilises ici a un taux isomolaire en silicium, c'est-a-dire 
qu'on utilise, quelle que soit la composition, le meme nombre de moles de fonctions Y (ici Y 
= Si(OEt) 3 ) reactives vis-a-vis de la silice et de ses groupes hydroxyles de surface. 

Par rapport au poids de charge inorganique renforsante, le taux d'agent de couplage est dans 
les deux cas inferieur a 10 pee, ce qui represente moins de 15% en poids par rapport a la 
quantite de charge inorganique renforfante. 

Les figures 1 et 2 annexees reproduisent respectivement les rheogrammes (couple en dN.m en 
fonction de la duree de vulcanisation en min) et, apres cuisson (40 min a 150°C), les courbes 
de module (en MPa) en fonction de l'allongement (en %) ; ces courbes sont notees CI et C2 
sur la figure 1 5 puis CI' et C2' sur la figure 2, et dies correspondent respectivement aux 
compositions C-l et C-2. 

Tout d'abord, les rheogrammes de la figure 1 montrent bien la superiorite de la composition de 
l f invention C-2 : delai d'induction (5,1 min apres mesure selon paragraphe 1-3) voisin de celui 
de la composition temoin (7,5 min) ; couple maximal (19 dN.m apres mesure) superieur a 
celui de la composition temoin (18 dN.m), enfin et surtout cinetique de vulcanisation 
nettement plus rapide comme cela est illustre par une pente du rheogramme (constante K) 
nettement plus marquee entre 30% et 80% de conversion ; la mesure (selon paragraphe 1-3) 
donne K = 0,22 min" 1 pour la composition C-2, pratiquement le double de la pente enregistree 
pour la composition temoin (K = 0,13 min" 1 ) ; en d'autres termes la cuisson de la composition 
peut etre realisee en un temps plus court. 

Apres cuisson (figure 2), la composition de invention (courbe C2), comparee a la 
composition temoin (courbe CI), revele des proprietes a Ja rupture sensiblement equivalentes, 
mais un niveau de renforcement (module) nettement superieur, en particulier a grande 
deformation (allongements de 100% et plus), l'ecart entre les deux courbes etant d'autant plus 
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prononce que l'allongement augmente. Un tel comportement illustre de maniere claire un 
couplage ameliore entre la charge inorganique renforfante et l'elastomere dienique, ce qui 
laisse presager une tres bonne aptitude de la composition de l'invention a resister a l'usure. 

On constate en outre que la plasticite Mooney, deja basse sur la composition temoih, est de 
maniere inattendue diminuee (pres de 10%) sur la composition de l'invention (C-2), autre 
avantage indicateur d'une excellente aptitude des compositions de l'invention a la mise en 
oeuvre a l'etat cru. 



En conclusion, l'agent de couplage selectionne pour les compositions conformes a l'invention 
confere a ces dernieres des proprietes de renforcement elevees, d'excellentes proprietes de 
mise en ceuvre a l'etat cru et une tres bonne aptitude a la vulcanisation, revelant une efficacite 
globale superieure a celle du TESPT, pourtant considere aujourd'hui comme Tagent de 
couplage (charge inorganique/elastomere) de reference dans les compositions de caoutchouc 
dienique renforcees d'une charge inorganique telle qu'une silice renfor9ante. 

L'invention trouve des applications particulierement avantageuses dans les compositions de 
caoutchouc destinees a la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques presentant a la 
fois une faible resistance au roulement et une resistance elevee a l'usure, en particulier lpjsque 
ces bandes de roulement sont destinees a des pneumatiques pour vehicules tourisme, mqtos ou 
vehicules industriels du type Poids-lourd. 
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REVENDICATIONS 



1. Composition elastomerique utilisable pour la fabrication de pneumatiques, a base d'au 
moins (i) un elastomere dienique, (ii) une charge inorganique a titre de charge renfor9ante et 
(iii) 2 a titre d'agent de couplage (charge inorganique/elastomere dienique), un compose 
organosilicie polysilyle au moins bifonctionnel greffable sur l'elastomere au moyen d'un 
groupe soufre a fonction polythiosulfenamide, de formule: 

(I) = Si — A — S x — NR 1 R 2 , 

dans laquelle: 

A est un groupe de liaison divalent, lineaire ou ramifie, permettant de relier le groupe 
polythiosulfenamide a un premier atome de silicium du compose organosilicie; 
x est un nombre entier ou fractionnaire de 2 a 4; 

R 1 represente l'hydrogene, un groupe hydrocarbone monovalent ou R 2 ; 
R 2 represente le groupement: 

— B — Sis, 

danslequel: 

B est un groupe de liaison divalent, lineaire ou ramifie; 

Si represente un deuxieme atome de silicium du compose organosilicie. 

2. Composition selon la revendication 1, R ! etant choisi dans le groupe constitue par 
l'hydrogene, les alkyles en C r C 8 > les cycloalkyles en C 5 -C| 05 les aryles en C 6 -Ci 85 les (C 6 - 
C,8)aryl-(Ci-C 8 )alkyles et R 2 . 

3. Composition selon la revendication 2, R 1 etant choisi dans le groupe constitue par 
hydrogene, methyle, ethyle ? propyle, isopropyle, butyle, hexyle, benzyle, cyclohexyle, phenyle 
et R 2 . 

4. Composition selon 1'une quelconque des revendications 1 a 3, R 2 representant le 
groupement: 

— B — SiR 3 (3 -a)(OR 4 ) a , ' 
dans lequel: • 

R 3 represente un groupe hydrocarbone monovalent; 

R 4 represente 1'hydrogene ou un groupe hydrocarbone monovalent, identique a ou 

different de R 3 ; 

a est un entier egal a 1 ? 2 ou 3. 

5. Composition selon la revendication 4, les radicaux R 3 et R 4 etant choisis parmi les 
alkyles en Ci-Cg, les cycloalkyles en C5-C10 et phenyle. 
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6. Composition selon la revendication 5, les radicaux R 3 et R 4 etant choisis parmi les 
alkyles en C1-C4. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, dans laquelle A et B, 
identiques ou differents, representent un groupe hydrocarbone comportant de 1 a 1 8 atomes de 
carbone et eventuellement un ou plusieurs heteroatomes. 

8. Composition selon la revendication 7, A et B, identiques ou differents, etant choisis 
parmi les alkylenes en C r Ci 8 et les arylenes en C6-C[ 2 . 

9. Composition selon la revendication 8, le groupe soufre repondant a la formule 
particuliere: 

(II) = Si — Z — S x ~NR l — Z — Si = , 

dans laquelle les groupements Z 5 identiques ou differents, representent un alkylene en C r C 8 . 

10. Composition selon la revendication 8, le groupe soufre repondant a la formule 
particuliere: 

• (III) = Si — Z — S x — NR 1 — S y — Z — Si = , • 

dans laquelle les groupements Z ? identiques ou differents, representent un alkylene en C r C 8 et 
y , identique a ou different de x ? est un nombre entier ou fractionnaire de 2 a 4. A ^ 

11. Composition selon l'une .quelconque des revendications 1 a 10, Telastomere 'drenique 
etant choisi dans le groupe constitue par les polybutadienes, les polyisoprenes de synthese, le 
caoutchouc naturel, les copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprene et les melanges 
de ces elastomeres. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 1 1 , comportant entre 10 et 
200 pee (parties en poids pour cent d'elastomere) de charge inorganique renfor9ante. - 

13. Composition selon l'une. quelconque des revendications 1 a 12; la quantite d ? agent de 
couplage etant comprise entre 1 et 20 pee. 

14. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 13, le compose organosilicie 
etant un silane-polythiosulfenamide de formule: 

(IV) (R 6 0) b R 5 (3 -b)Si— A — S x — NR 1 — B — Si R 3 (3 . a) (OR 4 ) a , 

dans laquelle: 

R 5 represente un groupe hydrocarbone monovalent; 
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R 6 represente l'hydrogene ou un groupe hydrocarbone monovalent, identique a ou 

different deR 5 ; 

b est un entier egal a 1,2 ou 3; 

R 5 , R 6 et b pouvant etre, respectivement, identiques a ou differents de R 3 . R 4 et a. 

15. Composition selon la revendication 14, le silane repondant a la formule particuliere: 

• (V) ' (R 6 0) b R 5 o-b) Si — Z — S x — N R 1 — Z — Si R 3 (3 . a) (OR 4 ) a , ' . 

dans laquelle les groupements Z, identiques ou differents, represented un alkylene en C1-C4. 
les radicaux R 3 , R 4 5 R 5 et R 6 representent un alkyle en C1-C3. 

16. Composition selon la revendication 14, le silane repondant a la formule particuliere: 

(VI) (R 6 0) b> R 5 (3 .b) Si — Z — S x — NR 1 — S y — Z — Si R 3 (3 - a ) (OR 4 ) a 

dans laquelle les groupements Z, identiques ou differents, representent un alkylene en C1-C4, 
les radicaux R 3 , R 4 , R 5 et R 6 representent un alkyle en C1-C3, et y , identique a ou different de 
x, est un nombre entier ou fractionnaire de 2 a 4. 

17. Composition selon la revendication 16, le silane ayant pour formule symetrique: 

(VII) [(R 4 0) a R 3 (3 . a) Si — Z— S x —] 2 N R 1 : ' 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 a 17, Z etant le propylene, 
R 3 , R 4 , R 5 et R 6 etant choisis parmi methyle et ethyle. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 14 a 18, R 1 etant choisi dans le 
groupe constitue par hydrogene, methyle, ethyle, propyle, isopropyle, hexyle, benzyle, 
cyclohexyle et phenyle. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, x et le cas echeant y 
etant des nombres entiers ou fractionnaires de 2 a 3. 

21. Composition selon la revendication 20, x et le cas echeant y etant egaux a 2. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 21, la quantite d'agent de 
couplage representant entre 0,5% et 20% en poids par rapport a :1a quantite de charge 
inorganique renfoixpante. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 22, la charge inorganique 
renfor9ante etant majoritairement de la silice. 

24. Composition selon la revendication 23, la charge inorganique renfor9ante formant la 
totalite de la charge renfor9ante. 
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25. Composition selon. 1'iine quelconque des revendicatiohs 1 a 23, la charge inorganique 
renfor9ante etant utilisee en melange avec du noir de carbone. 

26. Composition selon la revendication 25, le noir de carbone etant present a un taux 
compris entre 2 et 20 pee. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications 11 a 26, l'elastomere dienique 
etant un copolymere de butadiene-styrene (SBR) ayant une teneur en styrene comprise entre 
20% et 30% en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique comprise 
entre 15% et 65%, une teneur en liaisons trans-1,4 comprise entre 20% et 75% et une 
temperature de transition vitreuse comprise entre -20°C et -55°C 

28. Composition selon la revendication 27, le SBR etant un SBR prepare en solution 
(SSBR). 

29. Composition selon les revendications 27 ou 28, le SBR etant utilise en melange avec un 
polybutadiene. 

30. Composition selon la revendication 29, le polybutadiene possedant plus de^90% de 
liaisons cis- 1,4. 

• . * . 2& 

31. Composition selon l'une quelconque des revendications 11 a 26, l'elastomere dienique 
etant un elastomere isoprenique, de preference du caoutchouc naturel ou un polyisoprene cis- 
1 ,4 de synthese. 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 31, caracterisee enfce^qu'elle 
se trouve a l'etat vulcanise. 

33. Procede pour preparer une composition elastomerique utilisable pour la fabrication de 
pheumatiques, comportant les etapes suivantes: 

incorporer a un elastomere dienique, dans un melangeur, au moins: 
une charge inorganique renfonjante; 

a titre d'agent de couplage (charge inorganique/elastomere dienique), un 
compose organosilicie polysilyle au moins bifonctionnel greffable sur 
1'elastomere au moyen d'un groupe soufre, en 

malaxant thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'a atteindre 
une temperature maximale comprise entre 1 1 0°C et 1 90°C; 
refroidir Tensemble a une temperature inferieure a 100°C; 
incorporer ensuite un systeme de vulcanisation; 

malaxer le tout jusqu'a une temperature maximale inferieure a 120°C, 

caracterise en ce que ledit groupe soufre comprend une fonction polythiosulfenamide et 
repond a la formule: 



(I) 



= Si— A — S x — NR 1 R 2 , 
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dans laquelle: • 

A est un groupe de liaison divalent, lineaire ou ramifi6, permettant de relier le groupe 
polythiosulfenamide a un premier atome de silicium du compose organosilicie; * 
x est un nombre entier ou fractioimaire de 2 a 4; 

R 1 represente l'hydrogene, un groupe hydrocarbone monovalent ou R 2 ; 
R 2 represente le groupement: 

— B — Si^ 5 

dans lequel: 

B est un groupe de liaison divalent, lineaire ou ramifie; 

Si represente un deuxieme atome de silicium du compose organosilicie. 

34. Utilisation d'une composition de caoutchouc conforme a Tune quelconque des 
revendications 1 a 32 pour la fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis destines 
aux pneumatiques, ces produits semi-finis etant choisis en particulier dans le groupe constitue 
par les bandes de roulernent, les sous-couches, les nappes d'armature de sommet, les flancs, 
les nappes d'armature de carcasse, les talons, les protecteurs, les chambres a air et les gommes 
interieures etanches pour pneumatique sans chambre. 

35. Pneumatique comportant une composition de caoutchouc conforme a Tune quelconque 
des revendications 1 a 32. 

36. Produit semi-fini pour pneumatique comportant une composition de caoutchouc 
conforme a Tune quelconque des revendications 1 a 32, ce produit etant choisi en particulier 
dans le groupe constitue par les bandes de roulernent, les sous-couches, les nappes d'armature 
de sommet, les flancs, les nappes d'armature de carcasse, les talons, les protecteurs, . les 
chambres a air et les gommes interieures etanches pour pneu sans chambre. 

37. Produit semi-fini selon la revendication 36, consistant en une bande de roulernent de 
pneumatique, 

38. Bande de roulernent de pneumatique selon la revendication 37, comportant une 
composition de caoutchouc selon Tune quelconque des revendications 27 a 31. 

39. Pneumatique comportant une bande de roulernent selon la revendication 38. 

40. Utilisation a titre d'agent de couplage (charge inorganique/elastomere dienique), dans 
une composition a base d'elastomere dienique renforcee par une charge inorganique destinee a 
la fabrication de pneumatiques, d'un compose organosilicie polysilyle au moins bifonctionnel 
greffable sur l'elastomere au moyen d'un groupe soufre, caracterisee en ce que ledit groupe 
soufre comprend une fonction polythiosulfenamide et repond a la formule: 



(I) 

dans Jaquelle: 



22 Si — A — S x — NR. 1 R 2 , 
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A est un groupe de liaison divalent, lineaire ou ramifie, permettant de relier le groupe 
polythiosulfenamide a un premier atome de silicium du compose organosilicie; 
x est un nombre entier ou fractionnaire de 2 a 4; 

R 1 represente l'hydrogene, un groupe hydrocarbone monovalent ou R 2 ; 
5 - R 2 represente le groupement: • 

— B— Si = , 

dans lequel: 

10 - B est un groupe de liaison divalent, lineaire ou ramifie; 

Si represente un deuxieme atome de silicium du compose organosilicie. 

41. Procede pour coupler une charge inorganique et un elastomere dienique, dans une 
composition elastomerique utilisable pour la fabrication de pneumatiques, comportant les 
15 . etapes suivantes: 

. incorporer a un elastomere dienique, dans un melangeur, au moins: 
une charge inorganique renforfante; 

a titre d r agent de couplage (charge inorganique/elastomere .dieniqye), un 
20 compose organosilicie polysilyle au moins bifonctionnel greffab|e sur 

l'elastomere au moyen d'un groupe soufre, 

. •• < ♦ en malaxant thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs fois; jiusqu'a 
atteindre une temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C; 
refroidir l'ensemble a une temperature inferieure a 1 00°C; 

caracterise en ce que ledit groupe soufre comprend une fonction polythiosulfenamide et 
repond a la formule: > 

c 

(I) ^Si — A — S x — NR 1 R 2 , 

30 dans laquelle: 

A est un groupe de liaison divalent, lineaire ou ramifie, permettant de relier le groupe 
polythiosulfenamide a un premier atome de silicium du compose organosilicie; 
x est un nombre entier ou fractionnaire de 2 a 4; 
35 - R 1 represente Fhydrogene, un groupe hydrocarbone monovalent ou R 2 ; 
R 2 represente le groupement: 

— B— Sis, 

dans lequel: 



40 



B est un groupe de liaison divalent, lineaire ou ramifie; 

Si represente un deuxieme atome de silicium du compose organosilicie. 
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